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THE KINETICS OF MULLITE FORMATION 
IN THE SYSTEM ALUMINIEM FLUORIDE—SILICA, II*

M E C H A N ISM  O F  M U L L IT E  F O R M A T IO N  W IT H  A N H Y D R O U S A L U M IN IU M
F L U O R ID E
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( Central Research and  Design Institu te  o f  S ilica te In d u stry , B udapest, and U niversity  o f  Chemical
In d u s try , Veszprém )

R eceived  N o v em b er 25, 1966 

Introduction

I t  was re p o rte d  in th e  f irs t  co m m u n ica tio n  of th is  series [1] th a t  in  th e  
course o f th e  re a c tio n  betw een  a lu m in iu m  fluoride  an d  silica, th e  to p az -lik e  
phase o f a lum in ium  fluorosilica te  fo rm ed  in  th e  te m p e ra tu re  ran g e  580 — 900 °C 
is follow ed b y  m u llite  fo rm atio n  a t  h ig h e r tem p era tu res . T his reac tio n  ta k e s  
p lace in  tw o a c tiv a tio n  stages, th e  f irs t  be tw een  900 an d  1100°. D u rin g  th e  
reac tio n , owing to  th e  use of w a te r-c o n ta in in g  m ateria ls , also  th e  h y d ro ly s is  
o f a lum in ium  flu o rid e  occurs. T h u s , in  o rd e r to  o b ta in  q u a n ti ta t iv e  re a c tio n  
k in e tica l d a ta , i t  is necessary  to  c la rify  how  th e  m echan ism  o f th e  re a c tio n  
b e tw een  a lum in ium  fluoride an d  silica is a ffec ted  b y  th e  presence  o f w a te r .

T he m echan ism  of th e  re a c tio n  is a p p a re n tly  of a co m p lica ted  n a tu re  an d  
it  depends on a n u m b er of fac to rs . I t  h as  been  po in ted  o u t b y  earlie r in v e s ti­
g a tio n s th a t  th e  course of th e  re a c tio n  is a c tu a lly  d iffe ren t in  th e  presence  o f 
w a te r-co n ta in in g  m ateria ls  or in  m ed ia  co n ta in in g  steam . T he reac tio n  ra te  an d  
equ ilib riu m  depend  also on th e  te m p e ra tu re  g rad ien t app lied  d u rin g  th e  re a c ­
tio n . Q u a n tita tiv e  d a ta  can only  be  o b ta in e d  if  all these  fa c to rs  are  a c c u ra te ly  
know n an d  fixed . B o th  th e  re a c tio n  m echan ism  and  its  k in e tica l cond itions are  
a ffec ted  b y  th e  cond itions of th e  in v e s tig a tio n . The q u a lity  of th e  m o d ifica tio n  
o f th e  silica used  an d  th e  v a p o u r  ten s io n  o f alum in ium  flu o rid e  are fu r th e r  
fac to rs  in fluencing  th e  processes ta k in g  p lace in  th e  sy stem . A q u a n ti ta t iv e  
e lu c id a tio n  of th e  effects of all th e se  p a ra m e te rs  requ ires ex ten siv e  e x p e ri­
m e n ta l w ork. In  th e  p resen t co m m u n ica tio n  m ain ly  th e  re su lts  of re sea rch es 
ca rried  ou t in o rd er to  clarify  th e  role o f an h y d ro u s a lu m in iu m  flu o rid e  are  
rep o rted .

Theoretical

T he m echan ism  of th e  re a c tio n  o f to p a z  fo rm ation  in  th e  system  A1F3 
S i0 2 h as  been t r e a te d  by  S c h o be r  an d  T h ilo  [3] p resum ing  an  in te rm e d ia te

* P a r t  I .:  A c ta  Chim. Acad. Sei. H u n g . 33, 197 (1962).

1 Acta Chim. Acad. Sei. Hung. 54, 1967
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p h ase  o f S iF 4. A ccord ing ly , th e  process w o u ld  s ta r t  w ith  hyd ro ly sis , th e n  th e  
h y d ro g en  fluoride p ro d u c e d  w ould re a c t w ith  silica to  give S iF 4.

T he p resum ed  m echan ism  was as follow s:

4 A1F3 +  6 H 20  =  2 A120 3* +  12 H F  (1)

12 H F  +  3 S i0 2 =  3 SiF., +  6 H 20  (2)

2 A120 3* +  S iF 4 +  S i0 2 =  2 A l2S iO ,F 2, (3)

th u s ,  on sum m ing u p  reac tio n s  (1) —(3):

4 A1F3 +  4 S i0 2 =  2 A l2S i0 4F 2 +  2 S iF . (4)

U nder such co n d itio n s  th e  w a te r w o u ld  h av e  to  p la y  th e  role o f a c a ta ­
ly s t . H ow ever, th is  m ech an ism  was n o t con firm ed , since th e  reac tio n  d id  n o t 
ta k e  p lace accord ing  to  schem es (1) — (3) or (4), an d  th e  reac tio n  p ro d u c t 
c o n ta in e d  only 15 .08%  o f fluorine in s te a d  o f 20 .65% . T o p az  fo rm ation  w as 
o b served  b y  S c h o be r  a n d  T hilo  betw een  750 an d  970°. T he d ifference b e tw een  
th e  ca lcu la ted  an d  fo u n d  co n ten ts  of f lu o rin e  m eans a t  th e  sam e tim e  th a t  th e  
ig n itio n  loss occurring  d u rin g  th e  reac tio n  c an n o t co rrespond  to  th e  s to ich io m ­
e try  o f reaction  (4), b ecau se  in a d d itio n  to  S iF 4 also H F  w as form ed, due  to  
hy d ro ly sis  [4, 5].

The dynam ic in v es tig a tio n s  w ere c a rr ie d  o u t in  th e  D epartm ent fo r  F u n ­
dam ental Researches o f o u r In s ti tu te , w ith  th e  use of a P a u lik —P a u lik — E rdey  
in s tru m e n t [6], for d iffe ren tia l th e rm o an a ly s is  an d  d iffe ren tia l th e rm o g ra v im ­
e try . T he sy s tem a tic  h e a t  tre a tm e n t o f th e  sam ples w as carried  ou t in  a ir, in  
n itro g en , fu rth e r  also in  vacuum .

The basis of th e  ex p erim en ts  was th e  assu m p tio n  th a t  tw o ex trem e cases 
a re  to  be considered fro m  th e  aspect o f re a c tio n  m echan ism : a lum in ium  flu o rid e  
m a y  reac t d irec tly  w ith  silica in  th e  solid  p h ase , or th e  en d  s ta te  m ay  also be 
a t ta in e d  th ro u g h  h y d ro ly s is . In  order to  e lu c id a te  th e  m echan ism  of th e  re a c ­
tio n , it  is essen tia l to  decide w hether a lu m in iu m  flu o rid e  d irec tly  reac ts  w ith  
silica , or th e  re a c tio n  ta k e s  place th ro u g h  hydro lysis . In  th e  la t te r  case th e  
fo rm a tio n  of silicon te tra f lu o rid e  is due o n ly  to  th e  re a c tio n  of hydrogen  flu o rid e  
p ro d u ced  as a re su lt o f  th e  hydro lysis o f a lum in ium  flu o rid e . Owing to  th e  
presence  of m o istu re  in  th e  s ta rtin g  m a te ria ls  an d  in  a ir , th e re  is a lw ays a 
possib ility  of sam e h y d ro ly sis  of a lu m in iu m  flu o rid e  d u rin g  th e  reac tio n . T he 
progress of hy d ro ly sis  depends again on th e  th e rm a l g ra d ie n t applied  d u rin g  
th e  experim en t.

* A120 3 denotes an intermediate phase of active alumina.
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LŐCSEI: KINETICS OF MULLITE FORMATION, II 3

I t  follows from  w h a t has b een  sa id  above th a t  th e  tw o ex tre m e  cases o f 
th e  re a c tio n  m echan ism  m ay be ch a ra c te riz e d  b y  th e  h y p o th e tic  reac tio n  
schem es given below .

12 A1F3 +  13 S i0 2 =  2 (3 A120 3 ■ 2 S i0 2) +  9 S iF , (5)

4 A1F3 +  S i0 2 =  2 A 1 ,03 • S i0 2 +  3 S iF 4. (6)

T h e  re a c tio n  eq u a tio n s  (5) a n d  (6) rep re sen t th e  ex trem e  cases w hen, 
d u rin g  a process ta k in g  place in  th e  so lid  p h ase , 3 A120 3 • 2 S i0 2 (3/2 m u llite ) 
or 2 A120 3 • S i0 2 (2/1 m ullite) is fo rm e d  b y  th e  d irec t reac tio n  o f a lum in ium  
flu o rid e  an d  silica, w ith o u t the  h y d ro ly s is  o f a lum in ium  fluoride  [7, 8, 9].

T h e  hydro lysis  o f  alum in ium  flu o rid e , p a r tia l occurrence o f w hich is to  
be ta k e n  in to  acco u n t in  th e  course o f  th e  k in e tica l in v es tig a tio n , follow s th e  
schem e:

2 A1F3 +  3 H 20  A120 3 +  6 H F . (7)

T he end  s ta te  o f  th e  reaction  d ep en d s on th e  te m p e ra tu re . H ydro ly sis  
begins to  occur a t  300 ^  20°. A cco rd ing  to  schem e (7) i t  m ay  ta k e  p lace  only 
above 800°; solely in  t h a t  case can  a lp h a -c o ru n d u m  ap p e a r as an  end  p ro d ­
u c t in  ad d itio n  to  h y d ro g en  flu o rid e . A t te m p e ra tu re s  below  800° a m ix tu re  
of a lu m in iu m  oxide flu o rid e  and  a lp h a -c o ru n d u m  is o b ta in ed  [3], th e  com posi­
tio n  o f w hich  depends on th e  te m p e ra tu re  an d  on th e  d u ra tio n  o f h e a t  t r e a t ­
m en t.

T he s ta te  w hen  a lum in ium  f lu o rid e  en tire ly  undergoes h y d ro lysis  can  be 
considered  as th e  o th e r  ex trem e case o f  th e  reac tio n  m echanism . T his is in d i­
ca ted  b y  th e  tw o h y p o th e tic a l re a c tio n  schem es:

6 A1F3 +  2 S i0 2 +  9 H 20  3 A120 3 • 2 S i0 2 - f  18 H F  (8)

4 A1F3 +  S i0 2 +  6 H 20  -V 2 A120 3 • S i0 2 +  12 H F . (9)

H ow ever, hyd ro g en  fluoride fo rm ed  by  hydro lysis reac ts  w ith  th e  silica 
p resen t in  th e  sy stem  [1, 3]

4 H F  +  S i0 2 S iF , +  2 H 20 . (10)

T he equ ilib rium  o f silica and  h y d ro g e n  fluo ride  as a func tion  o f te m p e ra ­
tu re  in  a closed sy stem  is know n. H o w ev er, th is  can n o t be app lied  u n d e r  th e  
p rev a ilin g  ex p e rim en ta l conditions b ecau se  th e  in v es tig a tio n  is ca rried  ou t in  
an open sy stem  [5]. T h e  hydrolysis o f  a lu m in iu m  fluoride  occurs also on th e
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4 LŐCSEI: KINETICS OF MULLITE FORMATION, II

effect o f a tm o sp h eric  m o is tu re  an d  in  th e  case o f flu o rid e  even  o x id a tio n  m ay 
be possib le  in  th e  o p in io n  o f som e a u th o rs  [10],

A ccord ing  to  th e  schem e:

4 A1F3 +  3 S i0 2 =  2 A120 3 +  3 S iF 4, (11)

in th e  absence of th e  h y d ro ly tic  reac tio n  th e o re tic a lly  th e  fo rm atio n  of c o ru n ­
d u m  a n d  silicon te tra f lu o r id e  is ex p ec ted .

Experim ental

M a teria ls

In  th e  course o f  th e  p re sen t ex p erim en ts , th e  follow ing m ate ria ls  w ere em ployed  
(chem ica l com positions a re  g iven  in  T ab le  I).

1. Q u artz  san d  o f Hohenbocka, h igh  p u r i ty  g rad e  as u sed  in  th e  glass in d u s try ,
2. R o ck  c ry sta l,
3. Q u a rtz  glass p re p a re d  b y  m elting ,
4. C hristobalite , p re p a re d  b y  ig n itio n  of ch em ica lly  p u re  silica gel,
5. A nhydrous a lu m in iu m  fluo ride , p re p are d  b y  th e  m eth o d  of R a h l fs  and  B ilt z  [2 ] .

Table I

Composition o f materials employ s i  in the experiments

N o . o f  
material 

(see text)
SiO , A 1 ,0 , 0

CaO
MgO T i 0 2

N a ,0
K , 0

Ig n itio n
loss A1F3 %

1 9 9 .7 3 0 .1 6 0 .0 4 0 .0 3 0 .01 0 .0 2 0 .0 4 — —

2 9 9 .9 0 .0 5 0 .0 2 0 .01 0 .01 — — —

3 9 9 .6 0 .2 5 0 .0 5 0 .0 4 0 .0 3 0 .0 3 — — —

4 99 .3 0 .4 0 0 .0 8 0 .0 3 0 .1 0 — — —

5 — — — — — — 99 .8 0 .2

Method

T h e  experim en ts  w ere carried  o u t u n d e r  s ta tic  a n d  d y n am ic  conditions ex am in in g  
th e  in flu en ce  of th e  te m p e ra tu re .

T h e  s ta tic  in v es tig a tio n s  were co n d u cted  b y  tw o  d iffe ren t techn iques. In  one series 
a lw ay s  new  and  o th e r  in d iv id u a l sam ples w ere t r e a te d  a t  d iffe re n t tem p e ra tu re s  be tw een  400 
a n d  1200°. In  th e  o th e r  series o f ex p erim en ts , th e  sam e sam ple  w as exposed to  g rad u a lly  
in creas in g  tem p e ra tu re s . T h e  w eigh t losses o f th e  tre a te d  sam ples w ere m easured . T he reac tio n  
p ro d u c ts  w ere id en tified  b y  X -ra y  in v es tig a tio n s  a n d  chem ica l analysis.

T h e  m ate ria ls  l is te d  in  T ab le  I w ere w eighed in  th e  sto ich iom etric  ra tio s  show n by  
e q u a tio n s  (5), (6) an d  (11). T he com ponen ts w ere m ixed  a n d  com pressed  to  pills a t  a p ressu re  
o f 50 k g /sq . cm. T he d ia m e te r  o f pills was 12.4 m m , th e ir  th ick n ess  v a ried  be tw een  3 an d  12 m m , 
d ep en d in g  on th e  w e ig h t o f th e  sam ple.

I n  th e  e v a lu a tio n  o f th e  e x p erim en ta l re su lts  i t  sh o u ld  also he ta k e n  in to  accoun t 
th a t  a lu m in iu m  flu o rid e  undergoes su b lim a tio n  a t  h ig h er tem p e ra tu re s . A t 900° th e  ten s io n  
o f  a lu m in iu m  fluo ride  is 290 to r r  and  a t  1290° i t  a t ta in s  th e  v a lu e  of 1 a tm . [10].
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LŐCSEI: KINETICS OF MULLITE FORMATION, II 5

T h e  p o ss ib ility  o f sub lim ation  m ean s t h a t  a lu m in iu m  flu o rid e  m ay  re a c t w ith  silica 
also in  v a p o u r  fo rm . A ccord ing  to  Sc h o b e r  a n d  T h ilo  [3] a n d  R e ic h  [11], be tw een  700 a n d  
900° also silicon te tra f lu o r id e  reac ts w ith  a lu m in a , lead ing  to  th e  fo rm atio n  of to p az . 

T h u s, th e  s im u ltan eo u s  occurrence o f th e  follow ing processes m ay  be assum ed :
(a) reac tio n  o f a lu m in iu m  fluo ride  a n d  silica in th e  solid phase ,
(b ) hydro ly sis  o f  a lum in ium  flu o ride ,
(c) reac tio n  o f  silicon  te tra flu o rid e  w ith  a lu m in a ,
(d ) reac tio n  o f h y d ro g en  fluo ride  w ith  silica,
(e) reac tio n  o f a lu m in iu m  fluo ride  v a p o u r  w ith  silica,
(f) conversion  o f a lum in ium  flu o rid e  in to  th e  oxide.
In  th e  e x p erim en ts  described below  we a im ed  a t  selecting  th e  a c tu a l reac tio n  m ech an ism  

from  am ong  th e  p o ss ib ilities th a t  have b een  o u tlin e d  above.

Experim ental results

H ydrolysis o f  a lu m in iu m  flu o rid e

D u rin g  a re a c tio n  k inetical in v e s tig a tio n  of a lu m in iu m  fluoride  th e  p o s ­
s ib ility  o f hy d ro ly sis  m u st alw ays be  b o rn e  in  m ind . T h is process, m ay  s ta r t  
because of th e  ac tio n  o f  a tm ospheric  m o is tu re , and  its  end  s ta te  depends on 
th e  te m p e ra tu re  a n d  th e  d u ra tio n  o f h e a t  t re a tm e n t. In  o rd e r to  d e te rm in e  th e  
ac tiv a tio n  energy  a n d  th e  reaction  r a te  o f th e  h y d ro lysis  process, its  p rog ress 
was in v e s tig a te d  b y  a s ta tic  m e th o d . T h e  resu lts  are  given in  T able I I .  On 
ap p ly in g  th e  J a n d er  corre la tion  [12] to  th e  cu rve  of w eigh t losses (F ig . 1) 
in th e  te m p e ra tu re  ran g e  from  550 to  800°, we o b ta in :

Fig. 1. H y d ro ly sis  o f a n h y d ro u s  a lum in ium  f lu o rid e  vs. te m p e ra tu re  and  tim e of h e a t
t r e a tm e n t

1
100 —  X  \

100 I
K t ( 12)

w here x  is th e  a m o u n t o f  a lum inium  f lu o rid e  co n v erted  d u rin g  tim e  t, a va lu e  
in Fig. 1 b y  m eans o f E q u . (7), while К  is a c o n s tan t.
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6 LŐCSEI: KINETICS OF MULLITE FORMATION, II

Table II

Progress o f  the hydrolysis o f  A I F 3 when acted upon  by atm ospheric m oisture, expressed in per cent 
by weight, as a  fu n c tio n  o f  tem perature

T e m p era tu re ,
°C

T im e  o f  h e a t  t re a tm e n t,  m in.

10 30 60 180 360

400 1.69 1.79 1.77 2.13 2.27

500 1.99 2.17 2.17 2.54 2.82

550 2.57 2.92 3.29 5.52 5.35

600 2.98 3.65 4.39 7.52 9.48

700 3.81 5.19 7.45 12.69 12.82

800 6.80 12.69 19.11 33.48 33.64

R e la tiv e  m oisture  c o n te n t  o f  a ir: 50%  a t  23°C

T he ra te  c o n s ta n t К  has th e  fo llow ing  values a t  v a rio u s  te m p e ra tu re s :

*550’

* 600°

* 700°

* 800°

l o g *

=  1 .3 -1 0 -3  

=  2 .6 - IO“ 5 

=  8 .3 - I O - 5

=  11.0  10“4

=  log A  —
E

2.3 R T
(13)

w here  E  is th e  a c tiv a tio n  energy, R  th e  gas c o n s ta n t, T  th e  ab so lu te  te m p e ra ­
tu re s  (°K ), an d  A  is a constan t.

T he energy  o f ac tiv a tio n  m ay  b e  ca lcu la ted  from  th e  values given in 
T ab le  I I I .  T he c a lcu la tio n  gives th e  fo llow ing  re su lt:

_  E
2.3 R

a =  -  0 .6 7 9 2 -1 0 -*

E  =  370 ca l/g  =  31.08 kcal/m ol.

(14)

R eaction o f  silica w ith anhydrous a lu m in iu m  flu o r id e  
D ynam ic investigations

The pu rpose  o f dynam ic in v e s tig a tio n s  was m ain ly  to  e lu c id a te  th e  effect 
o f  th e  grain  size o f  silica on th e  re a c tio n  ra te  an d  on th e  p rogress of re a c tio n . 
I n  th e  range b e tw een  0 and  60 m icro n s, frac tions o f 2 — 3, 10 — 15, 25 — 35
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LŐCSEI: KINETICS OF MULLITE FORMATION, II 7

Table III
Data to the calculation o f  the activation energy o f  the hydrolysis o f  A IF 3

n yi xi X (  y, • 10‘ x\ • 10» (*!)■ ' T — 273

log К 1/T10*

1 -  4.8713 12.15 -  59.2 147.62 550

2 -  4.5884 11.45 -  52.6 131.10 600

3 - 4.0825 10.28 -  42.0 105.68 650

4 -  2.9586 9.32 -  27.6 86.86 800

T o ta l -1 6 .5 0 0 8 43.20 - 1 8 1 .4 471.26 1866.24

n 2  x y  -\- Z  X • 2  y  
m  =  п 2 х г - ( 2 х ) *

w here К  is th e  r a te  c o n s tan t o f  th e  hydro lysis a t  v a rio u s te m p e ra tu re s  (T ) a n d  T  
is th e  ab so lu te  te m p e ra tu re  (°K )

a n d  4 0 —50 fi g ra in  size w ere s e p a ra te d  b y  se d im e n ta tio n  from  fine ly  g ro u n d  
q u a rtz  sand, a n d  m ixed  w ith  a n h y d ro u s  a lu m in iu m  flu o rid e . T he q u a n ti ty  o f 
alum in ium  flu o rid e  in  th e  m ix tu re  was 58.3% .

The e x p e rim e n ta l re su lts  a re  show n in  F igs 2 to  5. In  all four cases 
th e  curves h ad  th e  sam e shape , in d ep en d en tly  o f th e  g ra in  size of silica. T he 
increase of w eigh t loss was fo u n d  to  be ex trem ely  ra p id  be tw een  600 and  650°.

°C
Fig . 2. D e riv a to g ram  a n d  D TA  cu rv e  
of a m ix tu re  o f a n h y d ro u s  a lum in ium  
f lu o rid e  an d  silica o f  a  g ra in  size o f 2 — 5 
m icrons. The s to ich io m etric  ra tio  in  th e  
m ix tu re  corresponds to  re ac tio n  e q u a ­

tio n  (5)

°C
F ig. 3. D e riv a to g ram  and  D T A  curve  
of a m ix tu re  o f an h y d ro u s  a lum in ium  
flu o rid e  a n d  silica o f a  g ra in  size of 
10 —15 m icrons. T he sto ich iom etric  ra tio  
in  th e  m ix tu re  co rresponds to  reac tio n  

e q u a tio n  (5)
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8 LŐCSEI: KINETICS OF MULLITE FORMATION, II

In  th e  ran g e  from  750 to  950° th e  re a c tio n  ra te s  ap p rec iab ly  decreased , th e n  
a n o th e r  m ax im um  ra te  a p p ea red  ab o v e  950°. In  th e  D TA  cu rv es, co rresp o n d ­
ing to  th e  firs t m ax im u m  ra te , an  effect ap p ea red  w hich d ire c tly  passed  over 
to  a m o re  or less b lu rred  m ax im u m . S u b seq u en tly , a n o th e r en d o th e rm ic  effect 
w as o b serv ed  in th e  ra n g e  960 — 980°.

T h e  heating -up  ra te  w as 10°/m inu te . T he d e riv a to g rap h  could  be o p era ted  
up  to  1000°. I t  follows fro m  th e  n a tu re  o f th e  record ing  th a t  th e  equ ilib rium  
co rresp o n d in g  to  th e  end  s ta te  could  n o t he a tta in e d  up to  1000°. A ccording 
to  re a c tio n  schem e (5) th e  th e o re tic a l ig n itio n  loss w ould  be  5 4 .2 % . In  th e  
case o f  anhydrous a lu m in iu m  fluo ride  th e  ign ition  loss av e rag ed  34% .

°C
F iq . 4. D e riv ato g ram  a n d  D TA  curve  
o f a  m ix tu re  of a n h y d ro u s  a lum in ium  
f lu o rid e  and  silica o f a g ra in  size o f  20 
to  30 m icrons. The s to ich io m etric  ra tio  
in  th e  m ix tu re  co rresp o n d s to  reac tio n  

eq u atio n  (5)

X
F ig. 5. D e riv a to g ra m  a n d  D TA  curve 
of a m ix tu re  o f  a n h y d ro u s  a lum in ium  
fluo ride  and  silica o f a  g ra in  size o f 40 
to  50 m icrons. T he s to ich io m e tric  ra tio  
in  th e  m ix tu re  co rresp o n d s to  reac tio n  

e q u a tio n  (5)

I t  has been in v e s tig a te d  b y  th e  d e riv a to g rap h ic  m e th o d  how  th e  reac tion  
m ech an ism  is affec ted  b y  th e  use o f v a rio u s  m od ifica tions o f silica. In  experi­
m e n ts  w ith  th ree  d iffe ren t m o d ifica tio n s, q u a rtz  ch ris to b a lite  an d  q u a rtz  
g lass w ere applied. T he resu lts  of th e  d y n am ic  in v estig a tio n s are  p re sen ted  in  
F igs 6 — 10.

T h e  fluorine c o n te n ts  o f th e  th re e  m ix tu res  w ere 38.2, 39.5 an d  44 .2% , 
co rresp o n d in g  to  th e  in c reasin g  ra tio s  o f A1F3 used. T he d ifference be tw een  th e  
f lu o rin e  con ten ts of th e  f irs t  tw o m ix tu re s  is v e ry  sm all th o u g h  th e  tw o  reactions 
th e o re tic a lly  afford tw o  d iffe ren t ty p e s  o f m u llite . U n d er th e  co n d itio n s o f th e
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LŐCSEI: KINETICS OF MULLITE FORMATION, II 9

dynam ic  in v es tig a tio n s , th e  re a c tio n  s ta r ts  only  to  a v e ry  sm all e x te n t a t  a 
te m p e ra tu re  of a b o u t 500°. T he ra te  o f w eight loss ( th e  D T G  curves in  th e  
d iagram s) m ark ed ly  increases a t  a b o u t 700° an d  th e  m ax im u m  values are 
a tta in e d  in  th e  ran g e  be tw een  745 an d  770°.

T he sam ples w eighed  accord ing  to  th e  s to ich io m e try  o f reac tio n  eq u a tio n s 
(5) an d  (6) show ed a s te a d y  b u t  s lig h t loss above 800°. T h e  on ly  ex cep tion  was 
observed  w ith  th e  q u a r tz  glass sam p le  w eighed acco rd in g  to  E q . (11) w here 
an  ap p rec iab le  w eigh t loss ap p ea red  above 800° up  to  1000°. In  th é  o th e r

F ig . 6. D e riv a to g ram  of a m ix tu re  o f 56 .3%  Fig. 7. D e riv a to g ra m  of a m ix tu re  of
a n h y d ro u s a lum in ium  flu o rid e  w ith  q u a r tz  65.1%  a n h y d ro u s  a lu m in iu m  fluo ride

glass. H ea tin g -u p  r a te :  lO /C /m in . w ith  q u a r tz  g lass. H e a tin g -u p  ra te :
jlO °C /m in.

sam ples, th e  in tensive  d ecom position  of to p az  did n o t b eg in  up  to  1000° u n d er 
th e  app lied  ex p e rim en ta l cond itions, a t  a h ea tin g -u p  ra te  o f 10°/m in. This 
o b se rv a tio n  ind ica tes  th e  h ig h er re a c tiv i ty  o f q u a rtz  g lass. T h e  overall ign itio n  
losses a t  1000° (sum m arized  in  T ab le  IV ) show ed th e  m a x im u m  v a lu e  in  th e  
case o f q u a r tz  glass, fo llow ed b y  c h ris to b a lite  an d  q u a r tz ;  th is  in d ica tes  a t  th e  
sam e tim e  th e  o rder o f re a c tiv itie s . T h e  ac tu a l re a c tio n , i.e. conversion  in to  
m u llite  is ju s t  begun an d  it  is s till fa r from  being  com pleted  a t  th is  te m p e ra tu re , 
as p ro v ed  b y  tw o ex p e rim en ts  ca rried  o u t a t  1100° w hen  no  com pletion  of th e  
reac tio n  could  be o bserved  a t th is  te m p e ra tu re  e ith e r.
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10 LŐCSEI: KINETICS OF MULLITE FORMATION, II

Table IV

Ig n itio n  losses (per cent by w eight) obtained w ith  various m odifica tions o f  silica  up to 10000
at a heating-up rate o f  10°/m in .

A1FS, %  (w/w) 56.3 65.1 58.3

Q uartz  glass 26.0 34.1 27.7

C hristobalite 25.4 27.4 25.2

Q uartz 20.6 24.3 23.6

Static investigations

In  an in v es tig a tio n  u n d e r s ta tic  cond itions of th e  effect o f th e  grain  size 
o f silica (quartz  san d ) on  th e  s ta te  of th e  reac tio n , re su lts  re sem bling  tho se  
o b ta in e d  under d y n a m ic  cond itions w ere observed . T he d a ta  are  given in  
T ab le  Y. These e x p e rim e n ts  w ere carried  o u t a t  625° w ith  q u a r tz  san d  of gra in  
sizes o f 2 — 3 and  40 — 50 /и, resp ec tiv e ly , ap p ly in g  th e  h e a t  t r e a tm e n t  fo r 10, 
30, 60 and  240 m in u te s . T he ex p erim en ts  w ere o f a c o n tin u o u s  n a tu re ; a f te r  
th e  elapse of ce rta in  p e rio d s th e  w eight o f th e  sam ple w as d e te rm in ed  and  th e

— I-------1--------- 1----------1--------- 1 1--------- 1----------1--------1----------

100200300100 500 Б00 700 8009001000
X

___I_____I_____ I______I_____ I______I______I_____ I_____ I

100 200 3001+00500 600 700 800 9001000 
°C

Fig. 8. D e riv a to g ram  o f a m ix tu re  of 
58.3%  anh y d ro u s a lu m in iu m  flu o rid e  

w ith  q u a rtz  g lass. H e a tin g -u p  ra te :  
10 °C /m in .

Fig. 9. D e riv a to g ra m  of a m ix tu re  of 
56.3%  an h y d ro u s  a lum in ium  fluo ride  

w ith  c h ris to b a lite . H eatin g -u p  ra te :
10 °C /m in.
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Table V

Effect o f  the g ra in  size o f silica on  the reaction rate; static investigation at 625 °C

S am p le
w eigh t

S0
g

Ig n itio n  
loss 

So—Si 
g

( 1 _ í ) 100
%

D u ra tio n  
o f h e a t 

t re a tm e n t,  
m in.

G ra in  size 
o f  q u a rtz

0.6923 0.0100 1.45 10 2 - 3

0.6771 0.0200 2.95 30 2 - 3

0.6980 0.0685 9.90 60 2 - 3
0.6874 0.1399 20.30 240 2 - 3

0.6791 0.0064 0.95 10 4 0 - 5 0

0.6896 0.0298 4.31 30 40—50
0.6632 0.0836 12.60 60 40—50
0.6481 0.1333 20.60 240 40—50

te s t  w as c o n tin u ed  w ith  the sam e sam p le . In  th e  case of solid s ta te  re a c tio n  
th e  ex p erim en ts  show ed sa tis fac to rily  id en tica l end  s ta te s  w ith  b o th  g ra in  sizes 
em ployed . T he re p e a te d  heat t r e a tm e n t ,  for a n o th e r 200 m in u tes , o f  sam p les  
p rev io u sly  h e a t- tre a te d  for 10, 30 o r  60 m inu tes, gave ign ition  losses o f  20.2 — 
2 0 .9 % . This can  be  explained o n ly  b y  p resum ing  th a t  th e  reac tio n  p roceeds 
th ro u g h  a v a p o u r  phase . On th e  b a s is  of th ese  re su lts , th e  in v es tig a tio n  o f  th e  
reac tio n  m echan ism  was continued  w ith  substances of various gra in  sizes be low  
60 /г.

T he re su lts  o f continuous iso th e rm a l ex perim en ts p lo tte d  a g a in s t th e  
te m p e ra tu re  are  show n in Figs 11 to  15. These ex p erim en ts  were c o n d u c te d  a t

Fig.

100 200 300 W 0  500600 70080090010001100 
°C

10. D e riv a to g ram  o f a m ixture of 5 6 .3 %  a n h y d ro u s a lum in ium  fluo ride  w ith  q u a r tz . 
H eating -up  r a te :  10° C/min.
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12 LŐCSEI: KINETICS OF MULLITE FORMATION, II

id e n tic a l co n cen tra tio n s a n d  th e  sam e m o d ifica tio n s  of silica as tho se  app lied  in 
th e  d y n am ic  in v es tig a tio n s . O n th e  basis o f th e  d y n am ic  resu lts , h e a t  t r e a tm e n t 
was s ta r te d  a t 500° a n d  com ple ted  a t  1200°. Id e n tic a l sam ples w ere su b jec ted  
to  h e a t  t re a tm e n t in  th e  s tep s  500—600 — 650 — 700 — 750—800 — 8 5 0 —900 — 
1000 — 1100 —1200°. I n  th e  cases of a lu m in iu m  flu o rid e  co n ten ts  o f 56.3 and 
5 8 .3 % , th e  w eight losses w ere p ra c tic a lly  th e  sam e, w ith  th e  ex cep tion  o f 
q u a r tz  glass. This can  be  in te rp re te d  b y  its  am orphous s ta te  an d  h igher 
en erg y  co n ten t.

T(°C)
F ig . 11. W eigh t loss o f a  m ix tu re  of 
56 .3%  a n h y d ro u s a lu m in iu m  flu o rid e  
a n d  q u a r tz  glass d u rin g  c o n tin u o u s  
iso th e rm a l h e a t t r e a tm e n t,  as a  fu n c ­

tio n  of te m p e ra tu re

ТГС)
F ig . 12. W eigh t loss o f a  m ix tu re  o f 
56 .3%  a n h y d ro u s a lu m in iu m  flu o rid e  
a n d  c h ris to b a lite  d u rin g  co n tin u o u s 
iso th e rm a l h e a t t r e a tm e n t,  as a  fu n c ­

tio n  of te m p e ra tu re

W ith  the  f irs t tw o  ra tio s  of a lu m in iu m  flu o rid e  th e  end  p ro d u c t o f h e a t 
t r e a tm e n t  was m u llite , w hile in th e  th ird  v a r ia tio n  i t  consisted  of co ru n d u m  and  
m u llite .

In teraction  o f A IF 3 and  S i 0 2 in  vacuum

T he w eight losses observed  b o th  in  th e  dynam ic  an d  in  th e  s ta tic  in ­
v es tig a tio n s  were fo u n d  to  be ap p re c ia b ly  low er th a n  th e  th eo re tica l losses 
ca lc u la ted  on th e  basis  o f reac tions (5) a n d  (6). T his po in ts to  th e  fac t th a t  b o th  
th e  hydro lysis of a lu m in iu m  fluo ride  a n d  re a c tio n  (11) p lay  an  essen tia l role 
in  th e  reac tio n  m ech an ism . On th e  basis  o f  th e  d a ta  o b ta in ed  so fa r  i t  also b e ­
cam e dubious w h e th e r  a solid phase re a c tio n  o f th is  ty p e  is possible d irec tly  
b e tw een  alum in ium  flu o rid e  and  silica [1, 3].

In  order to  s tu d y  th is  p rob lem , e x p e rim e n ts  w ere co n d u c ted  in  v acu u m , 
a t  a p ressure low er th a n  10 -5 to r r ,  in  a re s is tan ce  fu rnace . T he resu lts  a re  
l is te d  in  T able  V I. T h e  values of w eigh t losses ac c u ra te ly  follow  th e  th eo re tica l 
ig n itio n  losses c a lc u la te d  on basis o f th e  w e ig h t of th e  sam ples. T he d iffrac to -

Acta Chim. Acad. Sei. Hung. 54, 1967
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Table VI

Percentage weight loss in  vacuum , plotted against the temperature

T e m p era tu re
°C 300 400 500 600 700 800 900 1000 1300

l 0.7 0.9 1.6 4.9 30.0 37.5 42.3 44.2 53.7
2 0.4 0.8 1.3 5.9 32.0 39.7 44.9 — —

3 — — — — — 38.1 — 54.2

1: I n te r ru p te d  h e a t  tre a tm e n t
2: C o n tinuous h e a t tre a tm e n t b e tw een  300 an d  900 °C
3: T h eo re tic a l loss, ca lcu la ted  for th e  fo rm a tio n  o f to p az  a t  800 °C, a n d  fo r th a t  o f 

m ullite  and  co ru n d u m  a t 1300 °C.

T(°C)

Fig. 13. W eig h t loss o f a m ix tu re  of 
56 .3%  a n h y d ro u s  a lu m in iu m  fluo ride  
an d  q u a rtz  d u rin g  co n tin u o u s iso th e r­
m al h e a t t r e a tm e n t,  as a  fu n c tio n  

of te m p e ra tu re

ТГС)

F ig. 14. W eigh t loss o f a m ix tu re  of 
58 .3%  an h y d ro u s a lu m in iu m  flu o rid e  
an d  q u a r tz  glass d u rin g  co n tin u o u s 
iso th e rm a l h e a t t re a tm e n t, as a  fu n c ­

tio n  of te m p e ra tu re

gram s of th e  su b s ta n c e  h e a t- tre a te d  a t  800 an d  1300° are  p resen ted  in  T ab le  
V II.

A t 800° to p a z  of a fluorine c o n te n t of 20 .4%  w as form ed; th is  v a lu e  is 
only  s ligh tly  low er th a n  th e  th eo re tica l one. T he ig n itio n  loss s ligh tly  exceeded  
th e  th e o re tic a l v a lu e . A ccordingly , th e  p resence of m u llite  could also be  d e te c t­
ed  in  th e  p ro d u c t to  a sm all e x te n t. In  th e  sam ple  ig n ited  a t  1300°, m u llite  
an d  co ru n d u m  w ere sim u ltaneously  p re sen t. C onsequen tly , up  to  1300° no 
m ullite  (2 A120 3 • S i0 2) has been fo rm ed , only  a m ix tu re  of 3 A120 3 • S i0 2 
an d  co ru n d u m .

T he d e riv a to g ra m  of th e  to p az  fo rm ed  a t  800° is show n in F ig . 14. Since 
th is  d e riv a to g ram  w as p rep a red  in  an  o rd in a ry  fu rn ace  (n o t in  v acu u m  fu rnace), 
th e  hydro lysis o f flu o ro -to p az  s ta r te d  to  a sm all e x te n t also a t  te m p e ra tu re s  
below  800° ow ing to  a tm ospheric  m o istu re , in  th e  sense o f reactions (7) an d  (8).
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14 LŐCSEI: KINETICS OF MULLITE FORMATION, II

w h ere  5

Table VII

Phases fo rm ed  in  vacuum  during  the reaction o f  S i 0 2 w ith A I F 3

P rio r  to h e a t  t re a tm e n t A fte r  h e a t  t re a tm e n t  
a t  800 °C

A fte r  h e a t t re a tm e n t 
a t  3300 °C

d k X I A d  k X I A d k X I A

3.852 17 N 5.338 7 M 5.400 33 M
3.488 98 A 4.392 8 X 3.900 10 N

3.731 37 N 4.110 14 X 3.482 16 C

2.494 4 A 3.858 14 N 3.430 41 M
2.230 4 N 3.705 34 X 3.400 58 M
2.112 18 A 3.400 7 M 2.885 10 M
2.066 4 A 3.208 36 X 2.747 33 N

2.014 3 A 3.038 15 X 2.700 25 M
1.933 4 N 3.000 11 X 2.549 35 M, c
1.756 24 A 2.942 36 X 2.430 8 M
1.728 5 N 2.731 39 N 2.380 8 c
1.581 20 N 2.494 10 X 2.298 10 M
1.557 8 A 2.392 7 X 2.242 3 N

2.365 18 X 2.210 16 M
2.309 4 X 2.115 15 M
2.253 3 X 2.085 18 c
2.232 3 N 1.938 4 N

2.205 7 X 1.893 4 M
2.181 6 X 1.845 5 M
2.133 3 X 1.736 9 c
2.104 22 X 1.698 7 M
2.061 10 X 1.600 20 c
1.995 3 X 1.581 9 N

1.933 6 X 1.525 16 M
1.862 1 1 X 1.462 4 M
1.822 5 X 1.442 8 M
1.799 3 X

1.784 3 X

1.728 3 N

1.675 10 X

1.625 5 X

1.578 8 N

1.532 8 X

den o tes m u llite , N am m o n iu m  ch lo ride , A  a lu m in iu m  flu o rid e , x  to p az ,
C co ru n d u m

and
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A ccord ingly , th e  decom position  o f  to p a z  w hich is com plete  a t  1100° can n o t 
y ie ld  th e  th e o re tic a l value o f th e  to ta l  ign itio n  loss, since besides silicon te t r a -  
flu o rid e  also h y d ro g en  fluoride is sp lit off, corresponding to  th e  equ ilib riu m  
s ta te  w hich depends on the  p re v a ilin g  te m p e ra tu re  of reac tio n  (8).

T(’C)
F ig. 15. W eig h t loss o f  a m ix tu re  o f 6 5 .1 %  a n h y d ro u s  a lum in ium  flu o rid e  a n d  q u a rtz  glass 

d u rin g  co n tin u o u s iso th erm al h e a t  t r e a tm e n t,  as a  function  of te m p e ra tu re

Investiga tion  by X - r a y  d iffraction  o f  the beginning o f  the reaction between
A IF .j and S i 0 2

I t  has been p ro v ed  in th e  s ta t ic  in v e s tig a tio n  of th e  reac tio n  o f  a lum in ium  
flu o rid e  w ith  silica t h a t  m ullite  fo rm a tio n  s ta r ts  also a t  low  te m p e ra tu re s . 
H ow ever, i t  is s till u n ce rta in  w hich  phases  a re  form ed besides m u llite . T his 
in v e s tig a tio n  was ca rried  ou t w ith  a  th e rm a l d iffrac tion  ch am b er b y  D r. T. 
T a k Át s  in  th e  D epartm ent fo r  F undam en ta l Researches o f th is  I n s t i tu te .  The ex ­
p e rim e n ta l resu lts  a re  show n in Figs 16 to  19. I t  appears from  th e  series of X -ra y  
d iag ram s th a t  in  th e  te m p e ra tu re  ra n g e  from  500 to  550° th e  a m o u n t o f a lu m i­
n iu m  flu o rid e  p lo tte d  ag a in st th e  t im e  o f h e a t t re a tm e n t g ra d u a lly  decreases. 
T his can  be  observed  in  th e  d iagram s fro m  th e  decrease of th e  in te n s i ty  of th e  
a lu m in iu m  fluoride line 3.52 kX . A fte r  c e r ta in  decreased  level has been  a tta in e d , 
m u llite  fo rm a tio n  begins in th e  m a te r ia l . P a ra lle l w ith  th e  in c rea se  o f th e  
m u llite  c o n te n t, w hich is show n b y  th e  in crease  o f th e  in ten s ity  o f  th e  p rin c ip a l 
line (3.40 k X ), a lu m in iu m  fluoride co m p le te ly  d isappears. In  th e  d iffrac to - 
gram s m ad e  w ith  th e  sam ples a fte r  th e  d isap p earan ce  of a lu m in iu m  flu o rid e , 
only  th e  m u llite  line is perceivable. H o w ev er, also th e  presence of an  am o rp h o u s 
phase  can  be d e tec ted  on basis of th e  c o n v e x ity  o f th e  basic cu rv e  o f th e  d ia ­
gram . T h e  am o u n t of m u llite  was q u a n ti ta t iv e ly  de te rm ined  using  a sy n th e tic  
m u llite  p re p a ra tio n  (2 A120 3 • S i0 2; 7 6 %  A120 3) as in te rn a l s ta n d a rd . O n th e
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16 LŐCSEI: KINETICS OF MULLITE FORMATION, II

basis o f Fig. 20, a m u llite  co n ten t o f 10%  can  be es tab lish ed  by  ta k in g  in to  
acco u n t th e  ra tio  of in te n s itie s  of th e  line 3.40 k X  p rio r a n d  a fte r th e  a d d itio n  
o f sy n th e tic  m ullite .

•c
F ig . 16. D e riv a to g ram  a n d  D T A  curve of 
to p az  sy n th esized  in  v a c u u m  a t  800 °C. 

H eatin g -u p  r a te :  10 °C /m in.

Degrees

F ig. 17. T h e rm a l d iffrac to g ram  o f a 
m ix tu re  o f  an h ydrous a lu m in iu m  
flu o rid e  a n d  q u a rtz  glass. T e m p e ra ­
tu re  500 to  550 °C, exposure  10 a n d  

15 m in.

Degrees
F ig . 18. T h erm al d iffrac to g ra m  of a 
m ix tu re  of a n h y d ro u s  a lu m in iu m  flu o ­
rid e  and  q u a rtz  g lass. T em p era tu re  500 

to  550 °C, ex p o su re  40 a n d  60 m in.

Degrees

F ig . 19. T h erm al d iffrac to g ram  of a 
m ix tu re  o f anh y d ro u s a lu m in iu m  f lu o ­
rid e  a n d  q u a r tz  glass. T e m p e ra tu re  500 

to  550 °C, exposure 150 to  180 m in .
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A fter th e rm a l tre a tm e n t th e  flu o rid e  c o n te n t o f th e  p ro d u c t w as 14% . 
T he n a tu re  o f th e  d iag ram , th e  f lu o rid e  co n ten t o f th e  p ro d u c t, an d  th e  fa c t 
th a t  th e  h y d ro ly sis  o f alum in ium  flu o rid e  carried  o u t in  the  discussed te m p e ra ­
tu re  range  gave a p ro d u c t w ith  a w ell-defined  X -ra y  d iag ram  c o n s titu te  e v i­
dence to  show  th a t ,  in  add ition  to  1 0%  o f m u llite , an  am orphous phase  o f a b o u t 
90 %  was fo rm ed , w hich  la t te r  c o n ta in s  th e  m en tio n ed  am o u n t o f f lu o rid e . T he 
d iag ram  o b ta in e d  a fte r  th e  h y d ro ly sis  o f a lu m in iu m  fluo ride  a t  550° is show n 
in F ig . 21. I t  can  be seen th a t  th e  h y d ro ly sis  of a lu m in iu m  fluoride  a t  550° b y

Degrees

F ig . 20. T h erm al d iffrac to g ram  of a  m ix tu re  o f a n h y d ro u s a lu m in iu m  fluoride  an d  q u a r tz  
g lass. T em p era tu re  500 to  550 °C, exposure  210 m in . T he d iffrac to g ram  was o b ta in ed  iu  a  
cold  s ta te ,  a f te r  ex p o su re  to  h e a t t r e a tm e n t.  D iffrac to g ram  of th e  h e a t- tre a te d  su b s tan ce  
alone (left) , a n d  th a t  o f a  m ix tu re  of th e  su b s ta n c e  w ith  50%  o f sy n th e tic  m u llite  (rig h t). 
O n th e  basis o f th e  in te n s ity  ra tio s  of th e  tw o  d iffrac to g ram s, th e  am o u n t o f m u llite  is

a p p ro x im a te ly  10%

th e  ac tio n  o f a tm o sp h eric  m oisture  u n d e r  cond itions id en tica l w ith  th o se  
ap p lied  in  th e  X -ra y  investig a tio n s is in co m p le te  in  240 m inu tes. T he lines 
o f a lu m in iu m  flu o rid e  are  still p e rcep tib le , an d  also th o se  of th e  h y d ro ly tic  
p ro d u c t can  be d e te c te d  in  th e  X -ra y  d iag ram s, th o u g h  a tte m p ts  to  id e n tify  
th e m  h av e  fa iled  th u s  fa r. The p ro d u c t o f  th e  hyd ro lysis  of a lum in ium  flu o rid e  
is p resu m ed  to  be a lu m in iu m  fluoride w ith  u n d efin ed  c o n te n ts  of fluorine .

Discussion

I t  has been  p ro v ed  b y  th e  s ta tic  a n d  dynam ic  in v estig a tio n s w ith  a n ­
h y d ro u s  a lu m in iu m  flu o rid e  th a t  th e  re a c tio n s  ta k in g  p lace  in  th e  system  S i0 2 
A1F3 are  ch a ra c te riz e d  b y  p a r tia l h y d ro ly s is  of a lu m in iu m  fluoride  occurring
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even  w ith  a tm o sp h eric  m o istu re . T he ra tio  of flu o rin e  sp lit o ff d u rin g  th e  
re a c tio n  as hyd rogen  f lu o rid e  and  silicon te tra f lu o r id e , ch a rac te rizes  also th e  
re a c tio n  o f a lum in ium  flu o rid e  w ith  silica in  th e  presence of w a te r . I t  has been 
co n firm ed  b y  d iffrac tio n  stud ies th a t  in  th e  p resence o f silica th e  conversion 
an d  decom position  o f a lum in ium  flu o rid e  ta k e  p lace m ore ra p id ly  th a n  th e  
h y d ro ly sis  o f a lu m in iu m  fluoride . T his p o in ts  to  th e  p o ssib ility  o f a d irec t 
re a c tio n  o f a lum in ium  flu o rid e  w ith  silica.

VO VO

F ig . 21. D iffrac to g ram  o f anh y d ro u s a lu m in iu m  flu o rid e  a fte r  h e a t- tre a tm e n t fo r 240 m in . 
a t  550° C in  a m ed iu m  co n ta in in g  s team

E x p e rim en ts  in  a vacuum  fu rn ace  h av e  show n, indeed , th a t  a lu m in iu m  
flu o rid e  m ay  re a c t  d irec tly  w ith  silica (cf. F ig . 22) an d  th a t  th e  w eight loss 
a n d  th e  decrease o f fluorine  c o n te n t a re  in  accordance w ith  reac tio n  E q . (6) 
a n d  in d irec tly  also w ith  reac tio n  (5). T h u s, i t  can  be e stab lish ed  th a t  u n d e r  
an h y d ro u s  co n d itio n s th e  fluo rine  p re se n t leaves th e  sy s tem  as silicon t e t r a ­
f lu o rid e , to  an  e x te n t  de te rm ined  b y  th e  equ ilib rium  s ta te  w hich  is defined  b y  
th e  g iven  p a ra m e te rs  of te m p e ra tu re  an d  h e a t  t re a tm e n t. T hese re su lts  su p ­
p o r t  th e  re a lity  o f th e  reactions (5), (6) a n d  (11) be tw een  a lu m in iu m  flu o rid e  
a n d  silica w hich w ere considered so fa r  on ly  as h y p o th e tic a l processes. I n ­
v es tig a tio n s  c o n d u c ted  in  v acu u m  p ro v ed  th e  ex istence o f th e  fu n d a m e n ta l 
re a c tio n  an d  th e  fo rm a tio n  of f lu o ro to p a z  from  th e  aspects o f b o th  th e  w e ig h t 
loss an d  th e  flu o rin e  loss. Also th e  en d  s ta te  corresponds to  th e  th e o re tic a l 
w eigh t loss. In  th e  vacuum  fu rn ace  a t  1300°, besides m u llite , also c o ru n d u m
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was fo rm ed  acc o rd in g  to  reac tio n  (6), i.e. th e  fo rm a tio n  o f m u llite  ap p ro ach in g  
a com position  o f  3/2 is possible. The en d  p ro d u c t co n ta in ed  75.9%  of a lu m in a , 
23 .9%  of silica a n d  0 .4 %  of fluorine.

A cccord ing ly , th e  m echanism  a n d  p rogress of th e  reac tio n  can he c h a r ­
ac terized  w ith  th e  w e ig h t loss and  w ith  th e  decrease of flu o rid e  con ten t b y  th e  
follow ing re la tio n :

A S  =  A F ■ A 1 +  A 2
100 2

w here A S  is th e  w e ig h t loss up to  te m p e ra tu re  Т /, A F  =  decrease o f th e  
fluorine  c o n te n t (% ), R  =  th e  q u a n ti ty  (ra tio ) of flu o rin e  leav ing  th e  sy stem  
as S iF 4, w hile A x a n d  A 2 a re  c o n stan ts , eq u a l to  4.894 a n d  0.578.

F ig . 22. D iffrac to g ram  of flu o ro to p az  sy n th es ized  in  v acu u m  a t  800 °C

On th e  basis o f th e  dynam ic  and  s ta t ic  in v es tig a tio n s , th e  effect o f th e  
th e rm a l g ra d ie n t on th e  k in e tic s  of th e  re a c tio n  can  be q u a lita tiv e ly  estab lished . 
H ow ever, i t  ap p ea rs  ad v isab le  to  su b jec t th is  p rob lem  to  a m ore th o ro u g h  
q u a n tita tiv e  ex am in a tio n .

In  th e  course o f th e  reac tio n  of a lu m in iu m  flu o rid e  an d  silica in th e  
presence o f w a te r , th re e  processes ta k e  a c tu a lly  p lace:

1. D irec t re a c tio n  o f  alum in ium  flu o rid e  an d  silica.
2. H ydro lysis  o f a lu m in iu m  fluoride .
3. R eac tio n  o f silica  w ith  hydrogen  f lu o rid e  form ed in  th e  hydro lysis o f 

a lu m in iu m  flu o rid e .
T he over-all re su lt o f  th is  process m ay  be  a d e q u a te ly  follow ed by  m easu r­

ing  th e  ra tio  o f flu o rin e  ( th e  so-called “ R ”  v a lu e ) leav in g  th e  sy stem  as silicon
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te tra f lu o r id e . H ow ever, i t  has n o t b e e n  possible to  decide w h e th e r silicon 
te tra f lu o r id e  is rea lly  fo rm ed  as a p r im a ry  or secondary  p ro d u c t. D irec t re a c tio n  
is a lso  a  p o ss ib ility , as p ro v ed  b y  e x p e rim e n ts  carried  o u t in  v acu u m  a n d  b y  
th e rm a l  X -ra y  in v estig a tio n s.

D u rin g  th e  reac tio n , am o rp h o u s a n d  c rysta lline  a lu m in iu m  flu o ro silica te  
a re  fo rm e d  as th e  in te rm e d ia te  phases  w h ich  are th e n  co n v e rted  in to  m u llite  
b y  co n secu tiv e  th e rm a l d ecom position . T h e  fu n d am en ta l im p o rtan ce  o f  th e  
th e rm a l  g ra d ie n t has been  p ro v ed  b y  th e  X -ra y  d iffrac tio n  te s ts  w hich show  
m u llite  fo rm a tio n  to  b eg in  a t  te m p e ra tu re s  below  600° an d  p ro v e  th e  fo rm a tio n  
o f a n  am o rp h o u s  phase . A t low  te m p e ra tu re s , m u llite  is fo rm ed  th ro u g h  an  
a m o rp h o u s  phase . N am ely , th e  m u llite  lin e  appears only a fte r  th e  c o n su m p tio n  
o f a n  ap p rec iab le  p o rtio n  o f a lu m in iu m  fluoride. T he d ev e lo p m en t o f  th e  
a m o rp h o u s  ph ase  is of n ecess ity  s im u ltan eo u s  w ith  th e  p rogress o f th e  h y d ro ­
lysis  a n d  th e  reac tio n  of a lu m in iu m  flu o rid e .

SU M M A R Y

O n th e  basis o f d y n am ic  a n d  s ta tic  re a c tio n  k inetica l in v es tig a tio n s  i t  has been  show n 
t h a t  a n h y d ro u s  a lu m in iu m  flu o rid e  can  also  d ire c tly  re ac t w ith  silica. T h is p rocess m ay  
q u a n ti  ta tiv e ly  ta k e  p lace even  in  a  c o m p le te ly  a n h y d ro u s sys tem . In  th e  p resence o f w a te r , 
h y d ro ly s is  o f  a lu m in iu m  flu o rid e  m ay  beg in  b ecau se  of th e  ac tio n  o f a tm o sp h eric  m o is tu re , 
a n d  m a y  m ark e d ly  a ffec t th e  reac tio n  m ech an ism . In  th e  re ac tio n  o f a lu m in iu m  f lu o rid e  
w ith  silica , m u llite  is fo rm ed  th ro u g h  a n  in te rm e d ia te  phase  of am o rp h o u s an d  c ry s ta llin e  
a lu m in iu m  fluo rosilica te . T h e  fo rm a tio n  o f  m u llite  s ta r ts  a t  te m p e ra tu re s  below  600 °C, 
d e p e n d in g  on th e  th e rm al g ra d ie n t o f th e  re a c tio n  an d  on th e  flu o rin e  c o n te n t o f th e  sy s te m ; 
in  th is  case no  crysta llin e  a lu m in iu m  flu o ro silic a te  phase  is developed . M ullite  is fo rm ed  
fro m  th e  am o rp h o u s ph ase  a t  low er te m p e ra tu re s  th a n  from  to p az , th e  c ry sta llin e  fo rm  of 
a lu m in iu m  fluorosilicate.
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Introduction

O ur In s t i tu te  has been  w ork ing  for four years on th e  su b jec t o f d e te r ­
m in ing  tra c e  co n ta m in a n ts  in  v a rio u s  h igh p u rity  m e ta ls  an d  reag en ts . B esides 
th e  m e th o d s o f sp ec tro g ra p h y  an d  a c tiv a tio n  analysis, anod ic  s tr ip p in g  v o lta m ­
m e try  h as  also been app lied  w ith  success in  th is  w ork. T h e  follow ing e lec trode  
ty p e s  h a v e  been te s te d  an d  are in  use:

1. H an g in g  m ercu ry  d rop  e lec trode  a t  gilded p la tin u m .
2. M ercury  d rop  pool e lec trode  w ith  p la tin u m  p o in t co n ta c t.
3. H an g in g  m ercu ry  d rop  e lec trode  w ith  side screw  an d  “ N alg o n ”  tu b e .
4. S ilver electrode covered  b y  p las tic  m ateria l.
5. G rap h ite  electrode.

Som e problem s in  connec tion  w ith  th e  above e lec tro d e  ty p e s  h av e  a lread y  
been  d iscussed  a t th e  P ure M etals S ym p o siu m  in  D resden , in  S ep tem b er, 1965 
[1] a n d  a t  th e  In terna tiona l S ym p o siu m  on M icrochem ical Techniques in  P e n n ­
sy lv an ia , in  A u g ust, 1965 [2]. I n  th e  course of a no rm al ro u tin e  ana ly sis , cop­
p e r, lead , cadm ium , zinc an d  gallium  can be d e te rm in ed  in  a lu m in iu m  of 
9 9 .9 9 —99.9999%  p u rity , in  a sam ple  o f m ax . 0.2 g, b y  m eans o f a m ercu ry  
e lec tro d e . Ga is d e te rm in ed  in  a 0.001 M  so lu tion  of benzoic acid , an d  th e  o th e r 
co m p o n en ts  in  a hyd roch lo ric  ac id  m ed ium  of p H  =  3. T he copper, lead  and  
cad m iu m  co n tam in an ts  of h igh  p u r i ty  gallium  are  d e te rm in ed  in  a w eak 
h y d ro ch lo ric  acid  m ed ium ; th e  zinc, copper, cadm ium  an d  lead  c o n te n ts  of 
h ig h  p u r i ty  m anganese  in  a sodium  a c e ta te  e lec tro ly te . T he tim e  o f e lectro lysis, 
v o ltag e , ra te  of m ix ing  an d  scan  ra te  o f s tr ip p in g  w hich a re  o p tim a l from  th e  
p o in t o f  v iew  of en rich m en t a re  selec ted  in  each case d ep en d in g  on th e  com po­
n e n t to  be d e te rm in ed , an d  up o n  th e  e lec tro ly te .

T he m ost im p o r ta n t co n d itio n  o f th is  m ethod  is th e  use of reag en ts  of 
su ffic ien tly  h igh  p u r ity  fo r each  d e te rm in a tio n . O ur reag en ts  w ere p rep a red , 
in  genera l, in  th is  L ab o ra to ry . U ltra -p u re  hydroch lo ric  ac id , n itr ic  acid , acetic  
ac id  a n d  am m onia  w ere o b ta in e d  b y  th e  cold d is tilla tio n  process. Sodium  
a c e ta te , sod ium  c itra te  an d  p o tass iu m  chloride were freed  from  u n d esirab le  
im p u ritie s  b y  e x tra c tio n  w ith  d ith izo n e  an d  subsequen t rec ry s ta lliz a tio n .
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Investigation  of the determ ination  
of further trace contam inants o f alum inium

In  th e  in v es tig a tio n  o f  tra c e  c o n ta m in a n ts  o f h igh  p u r i ty  a lum in ium , th e  
p ro b lem  o f silver d e te rm in a tio n  is also e n co u n te red . Since v e ry  sm all q u an titie s  
(1 — 0.1 ppm ) are  in v o lv ed , anod ic  s tr ip p in g  v o lta m m e try  is th e  only  polaro- 
g rap h ic  m ethod  w hich m a y  be used  to  solve th is  p rob lem . In  th is  case a s ta tio n ­
a ry  m ercu ry  electrode is n o t  su itab le  as th e  w o rk ing  e lec trode , since th e  norm al 
p o te n tia ls  o f th e  system s A g +/A g and  H g 2 +/H g  are  p ra c tic a lly  id en tica l [3]. 
T h e  m eth o d s m en tio n ed  in  th e  li te ra tu re  fo r d e te rm in in g  silver b y  anodic s tr ip ­
p in g  v o lta m m e try  or b y  co u lo m e try  suggest th e  use o f p la tin u m  [4], g rap h ite  
[5, 6] an d  carbon  p a s te  [7, 8] as th e  w ork ing  e lec trodes.

F ig. 1. Ip  vs. CAg in  0.1 M  HC1. E n rich in g  e lectro lysis a t  — 0.7 V vs. S. C. E . for 10 m in u te s

G rap h ite  w hich is a good co n d u c to r a n d  h as  an  in e r t c h a ra c te r  is a very  
su ita b le  electrode m a te r ia l in  anodic v o lta m m e try  [9, 10]. O w ing to  its  high 
oxy g en  overvo ltage , i t  is especially  usefu l in  th e  d e te rm in a tio n  of anodic 
o x id a tio n  processes a n d  m e ta ls  o f n o t v e ry  n eg a tiv e  n o rm a l p o te n tia ls . G rap h ­
ite  h as  one d raw b ack : th e  renew al o f its  su rface  is a r a th e r  co m p lica ted  p ro ­
ced u re . T he q u a lity  o f  g ra p h ite  surface is o f  decisive im p o rta n c e  as fa r  as th e  
re s id u a l cu rren t is co n cern ed . I f  th e  e lec tro d e  su rface  is coarse , th e  residual 
c u rre n t is la rger [11].

In  o rder to  develop  a ra p id  and  sim ple m e th o d , 0.1 M  HC1 was chosen as 
th e  su p p o rtin g  e le c tro ly te , since a lum in iu m  can  be d isso lved  m ost read ily  in 
th is  acid. W e d e te rm in ed  th e  h ighest s ilver c o n c e n tra tio n  w hich  d id  n o t give 
y e t a p rec ip ita te  in  0.1 M  HC1 u n d er th e  e x p e rim e n ta l co n d itions used. This 
v a lu e  was n o t id en tica l w ith  th a t  ca lcu la ted  from  th e  so lu b ility  p ro d u c t, th e  
l a t te r  being  1.56 • 10 _9 M .  In  sp ite  of th is , no  p re c ip ita te  w as ob ta in ed  even 
a t  s ilver co n cen tra tio n s  o f  7.5 • 10 ~e M .  T h is fa c t is p ro b a b ly  due to  th e  fo r­
m a tio n  of a ch lo ro -com plex . I t  is seen in  F ig . 1 th a t  th e  I p—C^g fu n c tio n  is 
lin e a r  even  a t  h ig h er s ilv e r co n cen tra tio n s ( th e  p eak  c u rre n t is d irec tly  p ro ­
p o rtio n a l to  th e  co n cen tra tio n ), w hereas fo rm a tio n  o f a p re c ip ita te  should
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cause a b reak in g  p o in t in  th is fu n c tio n  (F ig . 1). T his m eans th a t  0.1 M  HC1 
can  he used  as th e  su p p o rtin g  e le c tro ly te , since no silver p re c ip ita te  is fo rm ed  
in  th e  presence o f th e  sm all a m o u n ts  o f Ag p re sen t in th e  a lu m in iu m  o f 
99 .999%  p u r ity  to  be analyzed.

Experim ental method

T h e  w orking e lectro d e  h ad  a surface  o f  3 .14 m m 2 an d  consisted  of sp ec tro sco p ica lly  
p u re  g ra p h ite  im p reg n a ted  w ith  paraffin . T h e  e lec tro d e  was soaked  in a  b a th  o f chem ica lly
p u re  h o t  p a ra ffin  for 2 h rs . T h e  electrode su rface  w as p rep ared  b y  po lish ing  w ith f in e  e m ery  c lo th

F ig. 2. C u rren t-v o ltag e  cu rv es fo r stripp ing  of s ilv e r  in  0.1 M  HC1. E n rich in g  e lectro ly sis  
fo r 10 m inu tes a t —0.7  V vs. S. C. E .

S ilver co n ce n tra tio n : 1. S u p p o rtin g  electro ly te  — 2 ,— 3. 0.05 «g Ag/20 m l — 4. 0.10 u s  
A g/20 m l — 5 — 6. 0.20 /щ  Ag/20 m l — 7 — 8. 0.30 pg  Ag/20 m l
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an d  w ith  f i lte r  pap er. T h e  p re p are d  g rap h ite  e lec tro d e  m ay  be polarized  in 0.1 M  HC1 b e tw een  
+  1.1 V  a n d  — 0.7 V vs. S. C. E ., w ith  th e  re s id u a l c u rre n t  in  th is  range n o t exceeding 0.2 p A .

T h e  m easu ring  cell w as a q u a rtz  b e ak e r covered  b y  a  p lexiglass cover w ith  th ree  p e r ­
fo ra tio n s . A  sa tu ra te d  calom el electrode w h ich  w as co n n ec ted  to  th e  cell b y  a sa lt  b rid g e  
w as u se d  as th e  re ference e lectrode. T he sa lt  b rid g e  w as filled  w ith  th e  su p p o rtin g  e le c tro ly te  
—  in  th is  case w ith  0.1 M  HC1 —  an d  th e  en d  o f th e  b rid g e  subm erged  in  th e  calom el e lec ­
tro d e  w as s to p p ed  u p  b y  a  p lug  m ade of a tw is t  o f  f i lte r  p a p e r. G enerally  a  so lu tion  v o lu m e 
o f 20 m l w as used. N itro g en  or argon gas w as u sed  to  rem o v e  oxygen from  th e  sam ple  so lu ­
tio n . A  R adelkisz T yp e  O H — 102 Polarograph  w as u sed  fo r th e  m easu rem en ts , an d  th e  c o n ­
s ta n c y  o f  m ate ria l t r a n s p o r t  was ensu red  b y  a m ag n e tic  s tir re r  o f c o n s ta n t rev o lu tio n  r a te .

Results

In  th e  f irs t p a r t  o f ou r w ork th e  p a ra m e te rs  w hich influence th e  d e te rm i­
n a tio n s  w ere in v e s tig a te d  in  a lum in ium -free  so lu tions. The g rap h s of p o te n tia l  
i s. p e a k  c u rren t, a n d  tim e  of e lectro lysis vs. p e a k  cu rren t w ere o b ta in ed  d u rin g  
th e  en rich in g  elec tro lysis. These cu rves show ed an  o p tim al electro lysis p o te n ­
t ia l  o f  —0.5 to  —0.7 V , and  an  o p tim a l tim e  o f e lectro lysis o f 5 to  10 m in u te s  
in  th e  co n cen tra tio n  range  of 10 “8 M .  T h e  scan  ra te  in  th e  s tr ip p in g  p rocess 
w as 1.5 У/m in , th e  p eak  p o te n tia l o f  silver w as + 0 .1  У vs. S. С. E . This v a lu e  
v a rie s  b y  some 0.01 V  depend ing  on th e  co n c e n tra tio n . Fig. 2 show s som e ty p i ­
cal s ilver s tr ip p in g  curves.

T he p eak  c u rre n ts  w ere rep ro d u c ib le  to  + 5  re la tiv e  %  p ro v id ed  th e  
e lec tro d e  surface h a d  been cleaned b efo re  each  m easu rem en t b y  e lec tro ly z in g  
fo r som e m in u tes  a t  + 0 .8  V. T he p resence  o f a lum in ium  slig h tly  m odifies th e  
p e a k  p o te n tia l a n d  th e  form  o f th e  s tr ip p in g  curves. The p eak  p o te n tia l ta k e s  
on  th e  va lu e  o f 0.0  V re la tiv e  to  th e  s a tu ra te d  calom el e lec tro d e . F ig . 3 show s 
t h a t  th e  silver s tr ip p in g  curves develop  less sh a rp ly  d e fin ed  peaks in  th e  
p resence  of a lu m in iu m .

T he silver co n cen tra tio n  vs. p e a k  c u rre n t curve w as recorded  in  th e  
c o n c e n tra tio n  zone o f 10 ~8 in  th e  p resence  o f d iffe ren t am o u n ts  of a lu m in iu m  
(F ig . 4). These cu rves show  th a t  b y  increasin g  th e  am o u n t o f a lu m in iu m , th e  
slope  of th e  cu rv es , i.e. th e  se n s itiv ity  o f th e  m ethod , decreases.

The d e te rm in a tio n  is d is tu rb e d  b y  th e  presence of m eta ls  w hich h a v e  a 
m ore  positive fo rm al p o ten tia l th a n  th e  p o te n tia l of th e  en rich ing  e lec tro ly sis .

W e found  t h a t  on a g rap h ite  e lec tro d e  Cu an d  Bi w ere rep resen ted  b y  p e a k s  
in  th e  v ic in ity  of th e  silver p eak  (Cu E ,p =  —0.2 V, an d  Bi E ,p =  —0.05 V ). 
T herefo re , if  th e se  m eta ls  are  p re se n te d  in  con cen tra tio n s o f a h ig h er o rd e r  
o f  m ag n itu d e , th e  m eth o d  is n o t ap p licab le . E v e n  in  am o u n ts  o f th e  sam e o rd e r  
o f  m ag n itu d e  th e ir  presence in te rfe res  w ith  th e  ev a lu a tio n  an d  so im p a irs  th e  
accu racy  of th e  m e th o d .

T he m e th o d  w as te s ted  w ith  a lu m in iu m  sam ples of d iffe ren t s ilv e r c o n ­
te n ts . Before d isso lv ing  th e  a lu m in iu m  o f 99 .9999%  p u r ity , d iffe ren t a m o u n ts  
o f  silver w ere w eighed and  ad d ed  to  i t ,  a n d  th e  silver co n ten t was d e te rm in e d .
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F ig. 3. C u rren t-v o ltag e  curves fo r s tr ip p in g  of silv er in  0.5 M  HC1 in  th e  presence o f  0.1 g 
o f A l. E n rich in g  e lectro lysis a t  —0.7 vs. S. C. E . fo r 10 m inutes 

S ilver co n ce n tra tio n : 1. S u p p orting  e lec tro ly te  — 2. 0.05 fig Ag/20 m l — 3. 0.10 fig  A g/20 m l 
4 —5. 0.20 fig  Ag/20 m l — 6. 0.30 fig  A g/20 m l — 7. 0.40 fig  Ag/20 m l

F ig. 4. Ip  vs. CA g in  0.1 M  HC1 in  th e  p resence o f 0.1 g ............  a n d  0.2 g ----------o f A l
E n ric h in g  electro lysis a t  —0.7 У  vs. S. С. E . fo r 10 m in u tes
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I t  h as  b een  found possible to  d e te rm in e  0.5 p p m  o f silver (0.05 f ig o f Ag in th e  
p resence  o f 0.1 g of A1 in  20 m l o f e le c tro ly te ); th e  accuracy  o f  th e  m e th o d  is 
± 5  (re la tiv e )  per cen t. P a ra lle l d e te rm in a tio n s  w ere m ade b y  a c tiv a tio n  a n a ­
lysis, a n d  th e  re su lts  w ere found  to  be th e  sam e as ob ta ined  by  s tr ip p in g  v o lta m ­
m e try .

S im ila rly  to  th e  analysis of silver, also gold  m ay  be d e te rm in ed  in  a lu ­
m in iu m  b y  s trip p in g  v o lta m m e try , using  a  p a ra ff in -im p reg n a ted  g rap h ite  
e lec tro d e . T he deve lopm en t o f th is  p ro ced u re  is in  progress in  o u r I n s t i tu te .

SUM M ARY

T h e  ex tension  of s tr ip p in g  analysis to  th e  d e te rm in a tio n  of trac e  q u a n tit ie s  o f silver 
a n d  go ld  in  a lum in ium  h as been  in v es tig a ted . P a ra ffin -im p reg n a ted  g ra p h ite  electrode w as 
used  in  th e  experim en ts. A m eth o d  has been evolved  fo r th e  d e te rm in a tio n  o f silver in  h igh  
p u r i ty  a lu m in iu m . T he e rro r lim it o f th e  m eth o d  does n o t  exceed +  5 re la tiv e  % , th e  low er 
lim it  o f  se n sitiv ity  is 0.5 p p m . F u r th e r  s tu d ies  a re  in  p rogress in our I n s t i tu te  fo r th e  d e te r ­
m in a tio n  o f gold in  a lum in ium .
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INVESTIGATIONS ON ION-EXCHANGE EQUILIBRIA  
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Introduction

W hen in v e s tig a tin g  th e  fo rm a tio n  an d  s tru c tu re s  of com plex  species, th e  
possib ilities offered b y  ion-exchange and e x tra c tio n  tech n iq u es are th e  m ost 
p rom ising  p rocedures. T hough ion -exchange is considered  genera lly  usefu l 
for system s in  w hich  th e re  are on ly  m on o n u clear com plexes, i t  has some d ra w ­
backs as com pared  w ith  e x tra c tio n :

(a) W hen ap p ro ach in g  eq u ilib rium , th e  D o n n án  p e n e tra tio n  is to  be 
ta k e n  in to  acco u n t;

(b) D e te rm in a tio n  o f th e  c o n cen tra tio n  in  th e  resin  p h ase  usually  ru n s  
in to  d ifficu lties;

(c) The tim e  re q u ire d  for a tta in in g  e q u ilib riu m  is considerab ly  longer 
th a n  in case of liq u id -liq u id  p a r ti t io n ;

(d) A d ap tio n  o f  th e  d a ta  o b ta in ed  w ith  th e  aid of b a tc h  equ ilib rium  
m easurem ents to  co lu m n  opera tio n  n ecess ita te s  u n c e rta in  ap p ro x im atio n s.

M ost o f th e  d ifficu lties an d  d isad v an tag es  o f th e  tw o m ethods can  be 
e lim in a ted  b y  using  liq u id  ion-exchangers, a n d  i t  w as a c tu a lly  th e  p rim a ry  
purpose o f th e  p re se n t in v estig a tio n s to  p rove  th e  a p p licab ility  an d  re liab ility  
of th is  tech n iq u e .

Experim ental

E q u ilib riu m  m ea su re m e n ts  were m ad e  using  p o ly th e n e  b o ttle s ; a f te r  sh ak in g  for 4 ho u rs  
a t  25° C, th e  b o ttle s  w ere s to re d  ov ern ig h t a n d  a liq u o t p o rtio n s  of b o th  phases were used 
to  d e te rm in e  th e  co n ce n tra tio n  a n d  pH  if  req u ired . T h e  ra tio  o f  phases w as a d ju s te d  to  1 : 1.

R ad io ac tiv e  n i~ 114m I n  w as p ro d u ced  b y  th e  co n v en tio n a l (n, y )  re ac tio n  by  irrad ia tin g  
in d iu m  m eta l of sp ec tro g rap h ic  p u r i ty  w ith  a  th e rm a l n e u tro n  f lu x  2 Х Ю 13 n . c m '! sec” 1. 
The ir ra d ia te d  ta rg e t w as d isso lved  in c o n ce n tra ted  n i tr ic  acid , and  th e  so lu tion  e v ap o ra ted  
th ree  tim es to  d ryness, in  th e  presence o f excess c.p. p e rch lo ric  acid , to  avo id  a n y  com plexing 
due to  n i tra te  or chloride  ions.

T h e  co n cen tra tio n  o f in d iu m  was m a in ta in ed  a t  10~4 M . T he ionic s tre n g th  of th e  
aqueous so lu tion  was a d ju s te d  w ith  HC104 to  0.5 M  (w ith  th e  ex cep tion  of th e  series w here 
p H  w as to  be  changed).

a -H y d ro x y iso b u ty ric  acid  (A H IB A ) so lu tio n s o f  th e  req u ired  co n cen tra tio n s w ere 
p rep ared  b y  d ilu tin g  s to ck  so lu tio n s . The free  ligand  c o n c e n tra tio n  (A H IB ~ ) w as calcu la ted  
from  th e  d issociation  c o n s ta n t  va lues given in  th e  l i te r a tu re  [1].

D i-2 -eth y lh ex y l p h o sp h o ric  acid (D E H P A ) d isso lved  in  to lu en e  was chosen as th e  
ion-exchanger re p re sen tin g  th e  organic p h ase . A ccord ing  to  th e  lite ra tu re  [2], D E H P A  is 
p resen t in  dim eric fo rm  in  a  n o n-po lar o rg an ic  so lven t:
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Г  RO O R  ~ |
\ /

°  =  P —О
/  \

H 4 . /
О — P  =  о

/  \
R O  O R

(w h ere  R  deno tes th e  e th y lh e x y l rad ical).
T h e  con cen tra tio n  of in d iu m  in b o th  ph ases w as de te rm in ed  b y  a w ell-type  sc in tilla tio n  

d e te c to r  a n d  a Gamma Scaler type M K -1 0 8 , w hile  th e  p H  was m easu red  b y  R adiom eter P H -4  
u sin g  a glass-calom el e lectrode pa ir.

I n  m easuring  th e  h y d ro g en  ion  c o n ce n tra tio n  in  th e  reg ion  below  p H  =  1 tro u b le s  
d u e  to  e lectrode erro r w ere e n co u n te red , so in  su ch  cases a  kno w n  vo lum e o f a  s ta n d a rd  
so d iu m  hy d ro x id e  so lu tion  w as ad d ed  to  th e  sam ple , an d  th e  p H  o f th e  o rig ina l so lu tio n  was 
d e te rm in e d  by  calculation .

R esu lts

In  order to  p rove  th e  re lia b ility  of th e  m ethod  th e  f irs t series o f  e x p e ri­
m e n ts  w as carried  ou t in th e  absence o f  a n y  com plexing  agen t. F igs 1 an d  2

F ig . 1. D istrib u tio n  ra tio  as a  fu n c tio n  o f th e  co n cen tra tio n  of d i-2 -e th y lh ex y l phosphoric  
acid  [In 3+] =  IO“ 4 M , [H C IO J =  0.5 M

show  th e  dependence o f d is tr ib u tio n  b e tw een  th e  organ ic  and  aq u eo u s phases 
as a fu n c tio n  of th e  p H  a t  eq u ilib riu m  in  th e  aqueous phase , a n d  th e  in itia l 
co n c e n tra tio n  of D E H P A  in th e  o rgan ic  phase , resp ec tiv e ly . B o th  se ts  o f d a ta  
re v e a l th ird  pow er d ependence  (slope =  3) in d ica tin g  th e  d is tr ib u tio n  of th e  
tr iv a le n t  ind ium  ions.

T he resu lts o f m easu rem en ts  a t  various co n cen tra tio n s o f  st-hydroxy- 
iso b u ty ric  acid are  show n in th re e  ty p e s  of d iagram s.
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In  th e  f irs t  se t 1/D w as p lo tte d  aga in st th e  free lig an d  co n cen tra tio n  a t
D° — D

d iffe ren t ionic s tre n g th s  (F ig . 3). T h e  second se t show s th e  p l o t ------------ a g a in s t

D  (F ig. 4), while in  th e  th ird , th e  change of log D  as a fu n c tio n  of log [D E H P A ] 
is rep resen ted  (F ig . 5). E ach  d iag ram  in d ica tes  lin ea r  co rre la tio n s.

Fig. 2. D istrib u tio n  ra tio  as a  fu n c tio n  o f th e  p H  [In 3+] =  1 0 ~ ‘ M ,  [D E H P A ] =  10~2 F

Fig. 3. In v erse  of d is tr ib u tio n  ra tio  as a fu n c tio n  of th e  free lig an d  co n ce n tra tio n  a t  d ifferen t 
ionic s tre n g th s  [In 3+] =  10~4 M ,  [D E H P A ] =  5 X ÎO "2 F  1: 0.5 M  H C 104; 2: 0.4 M  H C 104; 

3: 0.3 M  H C 104; 4: 0.2 M  H C 104; 5: 0.1 M  H C IO ,
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D iscussion

In  th e  absence o f a com plexing  a g e n t no com plex  fo rm a tio n  is to  be 
assu m ed , there fo re  th e  exchange b e tw een  th e  phases is d esc rib ed  b y  th e  re ­
la tio n :

ш[Мт + ] +  m0[(HA)2] —  о [M(HA2)m] +  mw[H+] (1)

D

D° — DF ig . 4 . ------------ tis. D  fo r th e  sy s tem  in d iu m -a -h y d ro x y iso b u ty ra te  [ In 3+] =  10-4  M .
LL J [D E H P A ] =  5 X IO "2 F ,  [H C 104] =  0.5 M

F ig . 5. D is tr ib u tio n  ra tio  as a fu n c tio n  o f th e  c o n cen tra tio n  of d i-2 -e th y lh ex y l p h o sphoric  
ac id  in  th e  presence o f a -h y d ro x y iso h u tv r ic  acid  [In 3+] =  10-4 M ,  [ f l € 1 0 ,]  =  0.5 M .

p  [A H IB ] =  3.5 F

fo r w hich th e  law  o f m ass ac tio n  re a d s :

0[M(HA2)m] p[(HA)2]m
° w[H+]m
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T he left side of E q . (2) m ig h t be rep laced  b y  th e  d is tr ib u tio n  ra tio  
m easured  in  th e  un co m p lex ed  sy s tem , co n seq u en tly

D°  = k 0 о [ ( Я 4 ] т

л н + ]т ’
or in  te rm s of lo g a rith m s:

l o g  D °  =  m  { l o g  0 [ ( i E 4 ) 2 ] -  1 о § ш [ Я + ] {  +  l o g f c 0 .

(3)

(4)

A ccording to  E qs (3) a n d  (4), w hen  p lo ttin g  log  D°  ag a in st th e  p H  (a t 
c o n s ta n t [ ( H A ) 2]), or log D°  a g a in s t log [ ( H A ) 2] (a t c o n s ta n t p H ), re spec tive ly , 
s tra ig h t lines w ith  slope =  m  a re  o b ta ined .

The value  o f log k 0, on th e  o th e r h an d , m a y  be d e te rm in ed  b y  e x tr a ­
p o la tin g  th e  s tra ig h t to  th e  p o in t log [ ( H A ) 2] =  log  w [ H  + ] w here, accord ing  
to  E q . (4), log D°  =  log k 0. F ro m  F igs 1 and  2 th e  log  k 0 va lues are — in 
good ag reem en t w ith  each  o th e r  — 3.56 and  3.63, re sp ec tiv e ly .

F rom  th e  p o in t o f v iew  o f com plex  fo rm atio n  F igs 3 an d  4 are  to  be 
d iscussed in  d e ta il. T he f irs t ta s k  is to  fin d  ou t w h e th e r all th e  species fo rm ally  
possible, i.e. [ In 3 + ], [ In L 2 + ], [ In L 3 + ] and  [InL 3] a re  p re se n t, an d  to  d e te r­
m ine th e  s ta b ili ty  o f th e  species th e  fo rm atio n  o f w h ich  can  be p ro v ed ; th e  
m a th e m a tic a l t r e a tm e n t of th e  ex p erim en ta l d a ta  is con sid erab ly  sim plified  
if  an y  of th e  species assum ed  can  be  neglected .

In  case of a stepw ise fo rm a tio n  o f th e  com plex  species of in d iu m  w ith  
A H IB A  in  th e  aqueous p h ase  th e  d is trib u tio n  ra tio  (o m ittin g  sym bols of 
charge) will be defined  as follow s:

___________ o[M]__________
»,[M] +  W[ M L \  - f  n[ M L 2] +  . . .

( 5 )

E q. (5) is v a lid  w ith  th e  a ssu m p tio n  th a t  no c h a rg ed  or u n ch arg ed  com ­
plexes are  b o u n d  in  th e  o rgan ic  p h a se ; since th is  p h ase  co n ta in s a ca tio n  ex ­
changer, th e  p resence of n e u tra l  com plexes can be, in  fa c t, neg lec ted . H ow ever, 
th e  absence (or presence in  o n ly  neglig ib le am oun ts) o f  species 
(0  <  n <  m)  w as p ro v ed  on ly  som e years  ago in  th e  course  o f sim ilar in v e s ti­
g a tions w ith  liq u id  ion -exchangers [3—7], p a r tly  b y  u s in g  14C -labelled ligands.

W hen D°  is defined  w ith  s im ila r sim plified n o ta tio n s  as

D°  = 0[M]
Л М )

a n d  in tro d u c in g  th e  s tep  fo rm a tio n  co n stan ts

k  =  [M L ,]

' [MLi_j][L]

( 6 )

( 7 )
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E q u a tio n s  (5), (6) a n d  (7) can  be  com bined  to  give

- ^ -  =  1 +  k 1 [L] +  k l k 2[ L V +  . . .  . (8)

P ro v id ed  th a t  o n ly  th e  1 : 1 com plex  ex ists , p lo ttin g  o f 1/D ag a in st [L] 
g ives a linear re la tio n  fro m  th e  slope o f w hich k j is o b ta in ab le  b y  ca lcu la tion .

I t  is strik ing  t h a t  v a lu es  o f  1/D  e x tra p o la te d  to  [L] =  0 ag ree w ith  th e  
va lu es  o f 1/D° d ire c tly  d e te rm in ed .

F ro m  curve 1 in  F ig . 3 th e  f ir s t  s ta b ili ty  c o n s ta n t w as d e te rm in e d  in  th is  
s im p le  graphical w ay , a n d  th e  v a lu e  log  =  3.52 w as o b ta in ed .

A nalogous va lu es  in  th e  ra n g e  3.50 to  3.56 w ere o b ta in e d  from  curves 
2 — 5 o f  th e  sam e F ig u re , co rresp o n d in g  to  d iffe ren t ionic s tre n g th s .

T he linear re la tio n sh ip  in d ic a te s  th a t  in  th e  aqueous p h ase  species 
[M (A H IB )3 + ] p red o m in a te s .

R ossotti has show n  [8] th a t  if  b o th  [M ] an d  [ M L ]  p a r ti t io n , so

D ° +  D '  к1 [L]
m

2  К [L]‘
(9)

I f  species [M L ]  is th e  on ly  com plex  p re sen t in  th e  aq u eo u s phase , k 1 m ay  
be  ca lcu la ted  acco rd in g  to  E q . (10):

*i =

w hich , on rearran g in g , gives

D ° — D 

(D — D ' )[ L ]

D ° -  D

[ L ]

=  fe, D -  k x D ' .

( 10 )

( 11)

P lo ttin g  the  left side o f  E q . (11) as a fu n c tio n  o f D  a s tra ig h t lin e  w ith  slope k ± 
is o b ta in ed . A ccord ing  to  Fig. 4 , log  was fo u n d  to  be 3.53, in  good agreem ent 
w ith  th e  value go t f ro m  F ig . 3.

In  Fig. 5, w h ere  th e  change o f log D  is p re sen ted  as a fu n c tio n  of log 
[D E H P A ] a t c o n s ta n t [L] (p L  =  3.5), s tra ig h t line w ith  slope 3 is o b ta ined  
w h ich  also im plies t h a t  only  th e  d is tr ib u tio n  o f [M 3 + ] is s ig n ifican t and  th e  
co n cen tra tio n  o f [M L 2 + ] in  th e  organic phase  is neglig ib le; th is  is in good 
ag reem en t w ith  th e  d a ta  of F ig . 4 , from  w hich accord ing  to  E q . (11) a D v alue  
o f  a b o u t tw o orders o f  m a g n itu d e  less th a n  D  m ig h t be e s tim a te d .

The accu racy  o f  th e  g rap h ica l m ethods o u tlin ed  above w as checked b y  a 
le a s t squares m e th o d  of n u m erica l ca lcu la tions. A fte r rea rra n g in g , E q . (8) 
can  be w ritten  as follow s:

n o  m

X  =  —  — 1 =  2 k d L V  ( 12)
V  1=1
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a n d  th e  ta sk  is to  fin d  th e  re la tio n  w hich  gives m in im um  e rro r reg a rd in g  fu n c­
tio n  X  and  th e  a rg u m en t, i.e. to  d e te rm in e  th e  value o f fe1 for w hich th e  sum  
o f th e  squares of dev ia tio n s betw een  th e  le ft- and  r ig h t-h a n d  sides o f E q . (12) 
is m in im um . This v a lu e  is o b ta in ed  b y  m ak ing  th e  f ir s t  d e riv a tiv e  eq u a l to  
zero ; th e  calcu la tions p erfo rm ed  y ie lded  a v a lue  of k x =  3250 (log fc1 =  3.51).

T he degree of fo rm a tio n  o f th e  species p resen t as a fu n c tio n  o f th e  free 
lig an d  co n cen tra tio n  is show n in  F ig . 6 from  w hich th e  conclusion  can  u n a m ­
b iguo u sly  be d raw n th a t  in  th e  region in v es tig a ted  species [M 3 + ] an d  [M L 2 + ] 
a re  th e  d o m ina ting  ones.

plLJ
F ig . 6. D egree of fo rm a tio n  as a  fu n c tio n  o f th e  free  lig a n d  c o n cen tra tio n

[In 3+] =  lO“ 4 M ,  [D E H P A ] =  5 X  I O '2 F ,  [H C 104] =  0.5 M

T he a u th o rs ’ th a n k s  a re  d u e  to  Mr. G y. T óth  fo r his v a lu a b le  help  in p e rfo rm in g  
th e  m easu rem en ts.

SUM M ARY

U sing  d i-2 -ethy lhexy l ph o sp h o ric  acid  as liq u id  ion -exchanger, th e  fo rm atio n  o f com ­
plexes o f a -h y d ro x y iso b u ty ric  acid  w ith  in d iu m  h as  been  s tu d ied . I t  w as found  th a t  th e  
d is tr ib u tio n  is ch arac te rized  b y  th e  p a r ti t io n  o f in d iu m  ions b e tw een  th e  tw o p h ases, an d  
besides th e  fo rm atio n  of [In (À H IB )2+], o th e r  com plexes need n o t  b e  ta k e n  in to  a cc o u n t 
in  th e  aqueous phase . T he f i r s t  s ta b ili ty  c o n s ta n t o f ind ium  a -h y d ro x y iso b u ty ra te  h a s  been 
d e te rm in e d  b y  g rap h ical a n d  nu m erica l m e th o d s  w hich  gave in  good ag reem en t th e  v a lu e  
o f  log fcj =  3.51.

Symbols

A H IB A
A H IB
D°
D
D '
D E H P A
/c„
fcj
L
M
m

a-h y d ro x y iso b u ty ric  acid  
a -h y d ro x y iso b u ty ra te  lig an d
d is tr ib u tio n  ra tio  in  th e  absence  of com plex ing  agen t 
d is tr ib u tio n  ra tio  in  th e  p resence  o f com plex ing  ag en t 
d is tr ib u tio n  ra tio  o f  a  single com plex species 
liq u id  ion ex ch an g er: d i-2 -e th y lh ex y l ph o sp h o ric  acid
sto ich iom etric  eq u ilib riu m  c o n s ta n t in  th e  absence of co m p lex in g  ag en t
step  fo rm atio n  (s ta b ili ty )  c o n s ta n t as d e fin ed  b y  E q . (7)
ligand
m eta l (indium )
sto ich iom etric  coefficien t, charge
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p L
X

negative  lo g a rith m  o f  free  ligand  co n ce n tra tio n  
function  defined  in  E q . (12) 
degree of fo rm a tio n

Indices

о
w

rn

aqueous phase  
organic phase  
charge of species
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Introduction

T he w eight of m eth an o l re q u ire d  ju s t  to  b ring  a b o u t m isc ib ility  o f a given 
m ix tu re  of to lu en e  an d  w a te r is a lw ays a co n stan t q u a n t i ty  a t  a g iven  te m p e ra ­
tu re . A sligh t change in  th e  ra t io  o f w a te r  to  to lu en e  will change m easu rab ly  
th e  q u a n ti ty  of m ethano l re q u ire d  for m iscib ility . I f  p o tassiu m  ch lo ride  is 
ad d ed  to  th e  sam e am o u n t o f  w a te r , keep ing  th e  to lu en e  c o n te n t un ch an g ed , 
a d iffe ren t a m o u n t of m e th an o l sh o u ld  he requ ired .

T he aim  o f th e  p resen t in v e s tig a tio n  is to  u n d e rs ta n d  th e  s ta te  o f th e  
so lu te  in  th e  so lven t m ix tu re  fro m  th e  com pressib ility  d a ta . On th e  a ssu m p tio n  
th a t  so lv en t m olecules in v o lved  in  so lv a tin g  th e  ions do n o t c o n tr ib u te  to  th e  
com pressib ility  o f th e  so lu tion , P a s s y n s k y  [1] ca lcu la ted  so lv a tio n  n u m b ers , 
H n, b y  th e  fo rm ula

H П ( 1 )

w here n l is th e  n u m b er of g ram -m oles of th e  so lven t 
n 2 is th e  n u m b er of g ram -m o les  of th e  solu te 
ß  is th e  ad iab a tic  co m p ress ib ility  of th e  so lu tion  
ß 0 is th e  ad iab a tic  co m p ress ib ility  of th e  so lv en t

ß =  —-—5 w here и is th e  u ltra so n ic  v e lo c ity  and  p is th e  d e n s ity  of th e  m edium .
u 2q

A p a rt from  th e  co m p ressib ility  d a ta , so lvation  n u m b ers  h av e  also been 
co m p u ted  an d  are  discussed.

Experimental

T he m eth an o l, to lu en e  and  p o ta s s iu m  ch loride  used  w ere o f B D H  A n a la r g rad e  of 
p u r i ty .  M ethano l an d  to lu en e  w ere fu r th e r  p u rified  before use [2]. T he m a t te r  u sed  w as 
d o ub le  d istilled . I t s  specific re sis tan ce  w as 1.11 • 10s ohm -cm  (35 °C).

T he m easu rem en ts  o f u ltra so n ic  v e lo c itie s  w ere m ade u sing  th e  D e b y e  a n d  Sea r s  [3] 
d iffrac tio n  m eth o d . T he freq u en cy  of th e  p iezo elec tric  q u a rtz  osc illa to r u sed  in  o u r ex p erim en ts  
w as 5 Mc/s. T he second o rder d iffrac tio n  frin g es w ere tak e n  in a ll cases fo r m easu rem en t. 
A  Hilger's X -R ay Microphotometer L486 w as em ployed  w ith  M ultiflex g a lv an o m ete r o f sensi­
t iv i ty  8 • 10-9  А/m m  to  m easu re  th e  d is ta n c e  be tw een  th e  fringes. T h e  so lu tion  w as k e p t  in 
a spec ia lly  fa b ric a te d  w a te r-jac k e tted  s ta in le ss  steel cubical vessel w ith  c h ro m iu m -p la ted
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in sid e , a n d  tw o o p tica lly  p lan e  g lass w indow s w ere cem en ted  on  th e  o p p o site  faces to  get 
p e rfe c t transm ission  o f th e  sod ium  lig h t u sed  as th e  source. Colora u l tr a th e rm o s ta t  Type N  
w as u sed , an d  th e  cell te m p e ra tu re  m a in ta in ed  a t  35 °C +  0.05 °C. F o r  eac h  ex p erim en t, 
th e  cell req u ired  a b o u t 105 m l o f th e  so lu tion . Special care  w as tak e n  to  av o id  ev ap o ra tio n  by 
c losing  th e  cell w ith  tw o  w e ll-f ittin g  s lo tte d  covers, su ch  th a t  b y  in tro d u c in g  th e  slots in 
th e  o p p o site  d irec tio n  th e  cell w as covered  well, ex cep t fo r th e  p iezoelectric  c ry s ta l holder.

P h o to g rap h in g  o f th e  d iffrac tio n  p a tte rn s  p re sen te d  som e d iff ic u lty , since m ix tu res 
o f  o rg an ic  liqu ids gave b lu rre d  p a tte rn s .  T h is was overcom e b y  g iv ing  ex p o su res only fo r 
sh o r t  periods and  using  fa s t  p la te s . T h e  accu racy  of th e  v e lo c ity  m easu rem en ts  w as +  0 .3% .

Measurement o f viscosity

A  Cannon-Fenske ty p e  v isc o m e te r w as used . T h e  v isco m e ter, w hile m ak in g  m easu re ­
m e n ts , w as k e p t im m ersed  in  a  g lass-w alled  th e rm o s ta t  a t  35 °C +  0.05 °C. T he flow  tim e 
o f  th e  va rio u s so lu tions v a rie d  fro m  64.3 to  102.4 seconds. T he p recision  re p o rte d  here is 
±  0 .5 % .

Density

A 10-mi specific g ra v ity  b o ttle  w as used , an d  care  w as ta k e n  t h a t  th e  b o ttle  and  
c o n te n ts  should  a tta in  th e  th e rm o s ta t  te m p e ra tu re  before  w eighing. A Sartorius sem i-m icro 
s in g le-pan  ba lan ce  a cc u ra te  to  th e  f i f th  p lace was em ployed  fo r w eighing.

Conductance measurements

A  Philips c o n d u c tiv ity  m easu rin g  bridge  Type P R  9500/90 w as em ployed . T he cell 
w as k e p t  im m ersed  in  a  th e rm o s ta t  m a in ta in ed  a t  35 °C +  0.05 °C. T he in s tru m e n ta l accuracy  
v a r ie d  betw een  1.5%  a n d  3 %  o f th e  m easu red  resis tan ce . T his accu racy  w as suffic ient fo r 
o u r  p u rpose , as we a im ed  a t  k n o w in g  ap p ro x im ate ly  th e  e q u iv a len t co n d u c tan ce  values, in 
d iffe re n t solu tions.

Preparation o f solutions

F o r d e te rm in in g  u ltra so n ic  velocities, larg e r q u a n tit ie s  o f  so lu tions h a d  to  be p rep ared  
(o f  th e  o rder o f  120 m l). F o r  th is , a  su itab le  ra tio  b y  w e ig h t o f  to lu en e  a n d  0.1 M  p o tassium  
ch lo ride  in  w a te r  w as p laced  a t  35 °C in  a  conical vessel, a n d  m e th an o l w as added  till th e  
opalescence p ro d u ced  ju s t  d isap p ea red . T he w eigh t o f m e th a n o l ad d ed  w as know n. T he sam e 
te rn a ry  m ix tu re  w ith o u t p o ta s s iu m  ch loride  was p re p a re d  b y  ta k in g  th e  sam e  w eight p e rce n t­
age ra tio s  o f  th e  th re e  so lv en ts  as in  th e  p rev ious case. I t  shou ld  be m en tio n ed  th a t  in th is 
la t t e r  m ix tu re , th e  c o n te n t o f m e th a n o l is s lig h tly  m ore  th a n  ju s t  re q u ire d  fo r m iscib ility . 
T h is  is necessary  to  sa tis fy  P a ss y n sk y ’s eq u atio n . T h e  d e n s ity , v iscosity , e lectrical resistance  
a n d  u ltra so n ic  v e lo c ity  m ea su re m e n ts  w ere done w ith  th e  above so lu tions.

Discussion

T he la s t co lum n o f T ab le  I I  gives so lv a tio n  n u m b ers  w hich  are n eg a tiv e  ' 
in  a lm ost all cases ex cep t th e  f irs t. N egative  so lv a tio n  has no p h ysica l m eaning . 
O n ly  in  one case, Sudgen  [4] rep o rted  n e g a tiv e  h y d ra tio n  fo r po tassium  
ch lo ra te  an d  p o tass iu m  n i t r a te ,  and  ex p la in ed  i t  b y  dep o ly m eriza tio n  of th e  
w a te r  m olecules. B ased  on ex perim en ts concern ing  th e  coefficient o f self­
d iffusion  o f w a te r  m olecules, Samoilov [5] p re d ic te d  th e  ex istence  of neg a tiv e  
h y d ra tio n  fo r K  + , Cs + , a n d  Cl "ions. E x p e rim e n ts  on th e  self-diffusion of 
w a te r  m olecules b y  W ang [6] confirm ed Samoilov’s th e o ry . H ow ever, th e  
p re se n t s itu a tio n  a n d  th e  tech n iq u e  a d o p ted  h ere  fo r d e te rm in in g  so lvation  
n u m b ers  are q u ite  d iffe ren t.
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A t th is  s tag e  i t  is a p p ro p ria te  to  ex am in e  th e  re lia b ility  of P assynsky’s 
e q u a tio n  w hich has been  critic ized  as b e in g  based  on du b io u s assu m p tio n s [7]. 
W e feel th a t  P assynsky’s e q u a tio n  is b a sed  rea lly  on logical g rounds p ro v id ed  
th e  lim itin g  fac to rs  are  u n d ers to o d . A ro u n d  an  ion th e  so lv en t dipoles o rien t 
them selves. T he rad ia l d is tr ib u tio n  of o rd erin g  a round  th e  ion  is p u re ly  a 
fu n c tio n  of (a) th e  ion-d ipole  in te ra c tio n  a n d  (b) th e  in te ra c tio n  b e tw een  th e  
induced  dipoles a n d  th e  o th e r so lven t d ipo les. In  o th e r w ords, th e  d is tan ce  
th ro u g h  w hich in d u c tio n  b v  th e  c e n tra l ion  is t ra n s m itte d  is a sign ifican t 
fa c to r . P assynsky’s m ain  a ssu m p tio n  w as th a t  th e  so lv en t m olecules in  th e  
h y d ra tio n  sh ea th  do n o t c o n tr ib u te  to  th e  com pressib ility , in  o th e r  w ords, to  
th e  acoustic  ch a rac te ris tic s  o f th e  m ed iu m . P assynsky’s assu m p tio n  can  be 
g iven  a ra tio n a l basis, if  th e  freq u en cy  o f  th e  acoustic  v ib ra tio n s  is also ta k e n  
in to  considera tion . F o r exam ple , a t  v e ry  h igh  u ltrason ic  frequencies , i t  is 
reaso n ab le  to  ex p ec t th a t  even  th e  f irs t la y e r  of so lvent m olecules su rro u n d in g  
an  ion  will be d is tu rb e d , an d  a t  s till h ig h er frequencies w e m a y  ex p ec t th e  
ions them selves to  undergo  som e degree o f com pression. S im ilarly , a t  low  
u ltra so n ic  frequencies on ly  so lv en t m olecules several layers b ey o n d  th e  ce n tra l 
ion m a y  be affected . In  o th e r  w ords, th e  so-called  so lvation  n u m b e r o b ta in ab le  
from  P assynsky’s m eth o d  will give an  in d ic a tio n  ab o u t th e  c lu s te r  o f so lv en t 
m olecules a round  an  ion w hich rem ains u n d is tu rb e d  for a g iven  freq u en cy  o f 
u ltra so n ic  v ib ra tio n s  tra n s m itte d  th ro u g h  th e  m edium . T h erefo re , a reaso n ab ly  
re liab le  e s tim a te  o f w h a t is know n as p r im a ry  so lvation  n u m b ers  could  be 
o b ta in e d  only  b y  perfo rm in g  d ispersion  s tu d ies .

U n d e r such cond itions, th e  so lv a tio n  num bers o b ta in ed  a t  a p a r tic u la r  
u ltra so n ic  frequency  such  as 5 Mc/s em ployed  in  our ex p erim en t h av e  no sign if­
icance in  th e  sense in  w hich  so lv a tio n  n u m b ers  are u n d ers to o d  in  th e  e lec tro ­
chem ical stud ies o f ionic so lu tions. H ow ever, in  com paring a series o f so lu tions 
w hose co n stitu en ts  are  th e  sam e, an d  w h ich  differ m erely  in  co n cen tra tio n , 
th e  va lu es  of so lva tion  n u m b ers  o b ta in ed  a t  a specific u ltra so n ic  frequency  
sh o u ld  q u a lita tiv e ly  in d ica te  th e  ty p e  o f o rd erin g  a ro u n d  a n  ion.

W e shall now  ana lyze  th e  d a ta  p re se n te d  in  Tables I  a n d  I I .  B efore we 
u n d e rs ta n d  th e  s ta te  of th e  so lu te  in  th e  te rn a ry  m ix tu re , i t  w ill be of in te re s t 
to  k n o w  th e  s ta te  o f ex istence  o f w a te r  an d  m e th an o l m olecules in  th is  sy stem . 
A co m p ariso n  of v isco sity  values be tw een  T ab les I  and  I I  show s no fa ll in  
v isco s ity  due  to  th e  ad d itio n  of p o tassiu m  ch lo ride , such as is w ell know n in  th e  
case o f  aqueous p o tassiu m  chloride so lu tions a t  low  co n cen tra tio n s , w here th e  
effect w as exp la ined  as due to  th e  b reak in g  o f th e  s tru c tu re  a n d  consequen t 
dep o ly m eriza tio n  of th e  w a te r  assoc ia ted  m olecules. K rishnam urthi [8] 
ex p la in ed  th e  b eh av io u r o f m e th a n o l-w a te r  m ix tu res  as due  to  th e ir  m u tu a l 
d e s tru c tio n  of associa tion . H ence, i t  seem s t h a t  in  th e  te rn a ry  sy stem , w a te r  
an d  m e th a n o l m olecules ex is t as single depo lym erized  e n titie s . In  fa c t, th e  
reaso n  fo r choosing th is  te rn a ry  system  to  in v es tig a te  th e  s ta te  o f p o tassiu m
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Table I

C om p o sitio n  b y  w eigh t in  g

D e n s ity
(g/m0

Viscosity
(centipoise)

U ltra so n ic
v e lo c ity
(m /sec)

A d ia b a tic  
com pres­
s ib ility  

(xlO  1!cm 2 
d y n e -1 ) 
(ex p eri­
m en ta l)

A d iab a tic  
com pres­

s ib ility  
x lO 12 cm 2 
d y n e -  J) 

(ca lcu la ted )

Specific
res is tan ce
(ohm -cm )

W a te r Toluene M ethano l

6 .5 1 4 5 .4 8 4 7 .9 6 0 .8 2 7 7 0 .6 4 0 1205 8 3 .2 1 8 8 .9 1 .0 4  ■ 10 5

1 0 .3 2 3 1 .0 0 5 8 .6 0 0 .8 2 7 8 0 .6 8 3 1220 8 1 .2 2 2 4 .7 0 .5 8  • 1 0 5

1 3 .5 0 23 .31 6 3 .0 9 0 .8 3 1 2 0 .7 2 5 11 6 0 8 9 .4 2 3 9 .0 0 .9 5  • 1 0 5

1 6 .3 0 17 .94 6 5 .6 0 0 .8 3 4 4 0 .7 6 8 1216 8 1 .0 2 7 2 .7 0 .9 5  ■ 10 5

19 .51 13 .43 6 6 .8 6 0 .8 4 1 3 0 .8 1 4 1268 7 3 .9 326 .8 0 .61  • 10 5

2 3 .1 6 10.01 6 6 .6 6 0 .8 4 7 9 0 .8 6 4 123 7 7 7 .1 2 5 4 .0 0 .7 8  • 10 5

2 7 .4 3 6 .7 9 6 5 .5 7 0 .8 5 7 9 0 .931 126 4 7 3 .0 2 4 9 .3 0 .7 0  • 1 0 5

3 4 .6 9 3 .76 6 1 .2 9 0 .8 6 5 7 0 .9 7 4 1292 6 9 .2 250 .9 0 .5 9  • 1 0 5

Table II

Composition by weight 
percentage

Density
(g/ml)

Viscosity
(centipoise)

Ultra­
sonic

velocity
(m/sec)

Adiabatic 
compres­
sibility 

(xlO12 cm3 
dyne-1)

Specific
resistance
(ohm-cm)

Equi­
valent

con­
duc­

tance

Sol­
vation

number0.1 M  
KC1
soin.

(A,.)
Toluene Methanol

6 .5 6 4 5 .4 8 4 7 .9 6 0 .8 2 8 2 0 .651 12 2 9 7 9 .9 0 .3 6  • 104 4 9 .5 144

1 0 .4 0 3 1 .0 0 5 8 .6 0 0 .8 2 8 4 0 .6 8 9 12 1 3 8 2 .0 0 .1 9  • 10* 5 8 .4 -  26

1 3 .6 0 23 .31 6 3 .0 9 0 .8 3 1 8 0 .7 2 8 1152 9 0 .6 0 .1 4  ■ 10J 6 1 .7 -  18

1 6 .4 2 17 .94 6 5 .6 0 0 .8 3 5 1 0 .7 7 3 1201 8 3 .0 0 .1 1  • 104 6 6 .2 -  48

1 9 .6 6 13 .48 6 6 .8 6 0 .8 4 2 4 0 .8 2 0 1231 7 8 .3 0 .0 9  ■ 104 6 7 .5 -  101

2 3 .3 3 10.01 6 6 .6 6 0 .8 4 8 8 0 .871 1216 7 9 .7

ot-©o' 6 8 .8 51

2 7 .6 4 6 .79 6 5 .5 7 0 .8 5 9 7 0 .931 1256 7 3 .7 — — 13

3 4 .9 5 3 .76 6 1 .2 9 0 .8 6 7 1 0 .9 8 0 1271
•

7 1 .4 — — 38

T he precision  of th e  va lues o f so lv a tio n  n u m b ers  re p o rte d  in  th is  Table v a ries  from  
± 2 .4 %  to  ± 5 .4 % .

chloride in  it  is t h a t  p rev ious l i te ra tu re  has in d ic a te d  th e  existence o f  free 
m olecules of w a te r  a n d  m ethano l in  th is  sy stem , in  c o n tra s t  to  th e ir  co m p lica ted  
ex istence  in  p u re  w a te r  and  pu re  m e th an o l; th e  p resence  of to luene allow s a 
choice of d iffe ren t d ielec tric  co n stan ts  fo r th e  m ed ium . On th e  o th e r  h an d , 
T ab le  IV  show s t h a t  th e  ad iab a tic  com pressib ilities o f  so lutions of p o tass iu m  
chloride in  w a te r—m e th a n o l system s are  low'er th a n  in  th e  correspond ing  w a te r -  
m eth an o l m ix tu re s . F u r th e r , T able V  also shows th a t  th e  ad iab a tic  com pressi­
b i l i ty  of p o ta ss iu m  chloride in  p u re  m e th an o l is 109 • 10 ~12 cm 2 d y n e -1

Acta Chim. Acad. Sri. Hang. 54, 1967



RANGARAJAN, SURYANARAYANA: WATER— TOLUENE— METHANOL SYSTEMS 39

com pared  w ith  126 • 10 ~12 cm 2 d y n e  -1 fo r th e  pure  so lv en t. This c learly  show s 
th a t  po tassium  chloride so lu tio n s in  m eth an o l are  so lv a ted . F ro m  T ab le  I I I ,  
we can see th a t  po tassium  ch lo rid e  in  w a te r  has a co m p ressib ility  of 40.7 • 10 ~12 
cm 2 d y n e -1 as a g a in s t 43.6 • 10 _12 cm 2 d y n e -1 fo r p u re  w a te r , th u s  g iv ing  a 
P assy n sk y  so lv a tio n  num ber 37. As i t  has been m en tio n ed  earlie r, even  th o u g h  
a so lvation  n u m b e r  of 37 is n o t  m u ch  sign ifican t, from  k n o w n  values b y  o th e r 
physico-chem ical m ethods it  is e s ta b lish e d  th a t  in th e  case o f p o tassium  ch loride 
in  w a te r th e  ions are  h y d ra te d .

Table III

Liquid
Density
(g/ml)

Viscosity
(centipoise)

Adiabatic 
compres­
sibility 

(xIO12 cm2 
dyne-1)

Solvation
number

W ater 0.9941 0.723 43.6 —

Toluene 0.8528 0.547 79.3 —

M ethanol 0.7772 0.474 126.0 —

0.1 M  KC1

soin. (A q.) 0.9986 0.721 40.7 37

Table TV

Composition by weight 
percentage Density

(g/ml)
Viscosity

(centipoise)
Ultrasonic

velocity
(m/sec.)

Adiabatic 
compres­

sibility 
(xIO12 cm2 

dyne-  *)Water 0.1 M  (Aq) 
KCC soin. Methanol

79.7 20.3 0.9598 1.034 1584 41.5

79.7 20.3 0.9631 1.058 1639 38.7

50.4 49.6 0.9055 1.146 1499 49.4

50.4 49.6 0.9091 1.161 1504 48.6

19.8 80.2 0.8328 0.795 1260 75.6

19.8 80.2 0.8336 0.796 1271 74.3

L ooking a t  th e  la s t  colum n o f  T ab le  I I ,  where th e  so lv a tio n  n u m b ers  are  
g iven  fo r th e  d iffe ren t te rn a ry  m ix tu re s  con ta in ing  p o ta ss iu m  chloride, one 
o b se rv a tio n  is u n m is tak ab le . T h e  f i r s t  sy stem  giving a so lv a tio n  n u m b e r o f 
144 s ta n d s  ou t d is tin c tly  from  th e  re s t  o f th e  com positions in  a ll o f w hich th e  
so lv a tio n  num ber is neg a tiv e  th o u g h  o f d iffe ren t m agn itu d es. A n o th e r in te re s t­
ing p o in t th a t  com es o u t p ro m in e n tly  fo r consideration  is t h a t  th e  com pressi­
b il i ty  va lues o b ta in e d  ex p erim en ta lly  as given in  C olum n 7 o f T ab le  I ,  w hen  
co m p ared  to  Colum n 7 of Table I I ,  show  an  increase in  com p ressib ility  of an y
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one o f  th e  te rn a ry  com positio n s w hen p o ta ss iu m  chloride is a d d ed . These tw o 
o b se rv a tio n s  req u ire  e x p la n a tio n . A n increase  in  co m p ressib ility  should neces­
sa r ily  be exp la ined  as d u e  to  th e  c rea tio n  o f  m ore vo ids in  th e  m edium . A n 
o b se rv a tio n  of sign ificance is th a t  in th e  f irs t  com position  w here  th e  solvation  
n u m b e r  is positive , th e re  is a fall in  th e  a d ia b a tic  co m p ressib ility  on add ing  
p o ta ss iu m  chloride (from  83.2 • 10 ~12 cm 2 d y n e  -1 to  79.9 • 10 ~12 cm 2 dyne _1), 
w h ereas  in all o th e r  cases w here  th e  so lv a tio n  n u m b er is n e g a tiv e , th e  in d i­
c a tio n  is th a t  a d d itio n  o f  p o tassiu m  ch lo ride increases th e  com pressib ility . 
T h o u g h  no sign ificance a t  th is  s tage  is n ecessarily  a t ta c h e d  to  th e  v a ria tio n  
in  m ag n itu d e  of th e  so lv a tio n  n u m b ers  o b ta in e d  w ith  5 M c/s u ltra so n ic  ir ra d i­
a tio n , th e  fac t th a t  th e y  a re  n eg a tiv e  b rings o u t v e ry  im p o r ta n t  p o in ts; f irs tly , 
t h a t  th e  ions are  n o t  so lv a te d , an d  second ly , th e re  is an  im p lica tio n  th a t  i t  is 
th e  ions th a t  p e rh ap s  su rro u n d  th e  so lven t m olecules or c lu s te rs  o f them . O ne 
h as  now  to  invoke th e  su b s titu tio n a l a n d  in te rs ti t ia l  so lu tio n s discussed b y  
G u r n e y  [9, 10]. F ro m  th e se  consid era tio n s, i t  ap p ears  t h a t  in  th e  te rn a ry  
sy s te m  o f pu re  so lv en t w ith o u t th e  e lec tro ly te  th e re  are  c lu s te rs  in  w hich m e th a ­
no l a n d  w a te r ex is t in  s u b s ti tu tio n a l s ta te , w ith  to luene  in  in te rs ti t ia l  positions. 
F o r  th e  fo rm atio n  o f  a su b s ti tu tio n a l so lu tio n , th e  force o f  a t tra c tio n  betw een  
th e  m eth an o l an d  w a te r  m olecules shou ld  be  s tro n g  en ough  to  p rev en t th e  
c o n s titu e n ts  from  com ing  to g e th e r  an d  fa llin g  to  a s ta te  o f  m uch  low er p o ­
te n t ia l  energy, an d  a t  th e  m in im u m , th e  force o f a ttra c t io n  be tw een  a m ethano l 
a n d  a w ate r m olecule  shou ld  be o f an  o rd e r th a t  ex is ts  b e tw een  tw o w a te r  
m olecules or b e tw een  tw o  m e th an o l m olecules. E v id e n tly  to lu e n e  canno t fo rm  a 
su b s titu tio n a l so lu tio n , a n d  if  i t  ex ists in  a  hom ogeneous so lu tio n  it  m ay  on ly  
o ccu p y  in te rs titia l p o s itio n  w ith  re sp ec t to  m e th an o l a n d  w a te r.

T h ree-d im ensionally  a t  leas t 4 m olecules will be re q u ire d  to  m ake a c lu ste r 
a ro u n d  a so lven t m olecule . P e rh ap s  we m a y  im agine a c lu s te r , a round  a to lu en e  
m olecule m ade up  o f eq u a l n u m b e r o f m e th a n o l an d  w a te r . T h e  e x tra  m olecules 
o f  m e th an o l or w a te r , n o t ex is tin g  in  c lu ste rs , m ust be su rm ised  to  be f lo a tin g  
am o n g  th e  c lu ste rs . W h en  p o tassiu m  ch lo ride  is ad d ed  to  th is  system , w h a t 
re a lly  happens is so lv a tio n  o f th e  free w a te r  o r m e th a n o l m olecules. In  a ll 
cases in v es tig a ted  th e  m e th a n o l c o n te n t w as h igher th a n  th a t  of w ate r, a n d  
b y  th e  sam e P a s sy n sk y ’s m e th o d  as reco rd ed  in  T ab le  Y , th e  so lvation  n u m b e r 
o f  p o tassium  ch lo ride  in  p u re  m eth an o l is 223, a p o s itiv e  value a t 5 M c/s

Table V

D ata fo r  0.019 M  K C l solution in  methanol

D en sity
(s/m0

V iscosity
(centipoise)

U ltra so n ic
v e lo c ity
(m/sec)

A d iab a tic  
co m pressib ility  

(x lO 12 cm 2 d y n e -1 )

Solvation
n u m b er

0.7782 0.480 1086 109 223
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f req u en cy  of u ltra so n ics . T hus th e  o n ly  e x p lan a tio n  th a t  can  be  given fo r th e  
p o sitiv e  and  n eg a tiv e  so lva tio n  n u m b ers  in  T ab le  I I  seem s to  be  th a t  p e rh ap s  
in  a ll cases th e re  is a so lv a tio n  o f th e  ions, b u t  in  th e  f irs t  case w here th e  m ag n i­
tu d e  is 144, th e  b in d in g  force be tw een  th e  ions an d  m e th a n o l m olecules is 
s tro n g  enough th a t  th e  5 Mc/s aco u stic  oscilla tion  is n o t ab le  to  d is ru p t i t .  All 
o th e r  cases w here th e  so lv a tio n  n u m b ers  h av e  a n eg a tiv e  sign  im p ly  th a t  th e  
force o f  a ttra c tio n  is too  sm all b e tw een  th e  ions an d  th e  so lv en t m olecules, 
th u s  th e  5 Mc/s acoustic  v ib ra tio n  is ab le  to  d isru p t it. T he  d ie lec tric  c o n s ta n ts  of 
th e  te rn a ry  system s s tu d ied  h ere  ran g e  from  20 to  43. I n  th e  f irs t  sy stem , 
w here  th e  so lva tio n  n u m b er is p o sitiv e , th e  d ielectric  c o n s ta n t is th e  low est 
(20), th e re fo re  th e  e lec tro s ta tic  a t tr a c t io n  betw een  th e  ions a n d  th e  dipoles 
m u s t be  s tronger. W ith  an  increase  in  th e  d ielectric  c o n s ta n t, as w ith  o th e r 
com positions in v e s tig a te d  (increasing  as we go dow n in  T ab le  I I ) ,  th e  io n -  
so lv en t a ttra c tio n  becom es less, a n d  i t  is know n th a t  io n -p a ir fo rm a tio n  is 
m ore favoured . H ence in th e  f ir s t  case o f positive  so lv a tio n  n u m b e r o f 144. 
a t  a low  d ielectric  c o n s ta n t, a d d itio n  o f  po tassiu m  ch lo ride o rders th e  a rra n g e ­
m e n t o f  so lven t m olecules a ro u n d  th e  ion  in  a com pact fo rm , a n d  th e re fo re  
th e re  is a fa ll in  co m pressib ility . In  th e  o th e r cases th e  in crease  in  com pressi­
b il i ty  sh o u ld  be ascribed  to  th e  effect o f increasing  th e  d ie lec tric  c o n s ta n t, w hen 
th e  ion-d ipo le  or d ipo le-d ipole  in te ra c tio n s  get m ore w eakened . Also in  th e  case 
o f  c lu s te rs  th is  w ill h a p p e n , re su ltin g  in  a loosening of th e  c lu s te r  shells an d  
th u s  in  an  increase o f  th e ir  d iam e te rs , w hich  is ev idenced  b y  an  increase in  th e  
com pressib ility .

F in a lly , it  m ay  be of in te re s t to  com pare C olum ns 7 an d  8 of T ab le  I .  
C olum n 7 gives th e  ex p e rim en ta lly  d e te rm in e d  a d iab a tic  co m p ressib ility  va lues. 
C olum n 8 is ca lcu la ted  on th e  assu m p tio n  th a t  ad iab a tic  co m pressib ilities  are 
a d d itiv e , th a t  is

E'l ß i  x i ~  ß l ,  2  . . .  t  • ( 2  )

I t  is v e ry  in te re s tin g  to  n o te  th a t  in  a ll cases th e  ex p erim en ta l va lues are  fa r 
low er th a n  tho se  ca lcu la ted  from  E q . (2). T his on ly  m eans t h a t  th e  fo rm atio n  
o f th e  te rn a ry  m ix tu re  is co nnec ted  w ith  a h e a v y  red u c tio n  in  th e  free space 
o f th e  m ed iu m , w hich  m ay  be p e rh a p s  d u e  to  depo ly m eriza tio n  o f th e  w a te r 
an d  m e th a n o l m olecules as m en tio n ed  ea rlie r in th e  in v es tig a tio n s  o f o th e r 
w orkers.

O u r th a n k s  are due  to  P rof. K . S. G. D o ss , D irec to r o f th is  In s t i tu te ,  fo r helpfu l d is­
cussions.

SU M M A RY

U ltra so n ic  velocities h a v e  been  m easu red  in  so lu tions o f p o tassiu m  ch lo ride  in  w a ter 
to lu e n e -m e th a n o l m ix tu res. T h e  com p ress ib ility  v a lu es hav e  been  exam in ed . T h e  s ta te  of 
ex is ten ce  o f th e  ions w ith  re sp ec t to  th e  so lv e n t m olecules h as been ana ly zed .
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APPROXIMATE NORMAL COORDINATE ANALYSIS 
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(D epartm ent o f  P hysica l Chemistry, Polytechnical U niversity  B udapest)
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Introduction

S everal re sea rch  w orkers h av e  d ea lt w ith  th e  d iffe ren t spectra  of p y r i ­
dine an d  4 -h a lo -p y rid in es .

T he m ost d e ta ile d  u ltra v io le t sp ec tra  w ere p u b lish ed  b y  S p i n n e r  [ 1 ] ;  

these  w ere reco rd ed  in  aqueous so lu tions. T ab le  I  show s o n ly  th e  В -type  b a n d s , 
which are  o f in te re s t fo r th e  p resen t w ork.

Table I

U ltraviolet spectra ( В -type bands) o f  p y r id in e  and  
the 4-halo-pyridines exam ined in  this paper

^m ax  0 ° g  e ) 
(nm )

Pyridine 4-chloropyridine 4-bromopyridine

240 (3.05)** 240 (2.94)** 240 (3.02)**

246 (3.22)** 246 (3.19)** 246 (3.13)**

251 (3.37) 252 (3.25) 252 (3.27)

257 (3.42) 258 (3.34) 258 (3.36)

263 (3.25) 265 (3.22) 265 (3.20)

The co rresp o n d in g  N M R  sp ec tra  h av e  also been in v e s tig a te d  b y  n u m e r­
ous w orkers. In  T ab le  I I  th e  Щ  resonance  sp ec tra  o f th e  com pounds are  
given on th e  basis o f  th e  m easu rem en ts  of B r ü g e l  [2], a n d  W u  and  D a i l e y  [3]. 
B riigel m ad e  his m easu rem en ts  in  30%  d im eth y l-su lp h o x id e  so lu tion  and  used 
w a te r as th e  e x te rn a l re fe ren ce  su b stance . W u an d  D a iley  used  d ioxan  so lu ­
tions an d  th e ir  in te rn a l re fe rence  was TM S. T he chem ical sh ifts  <5,- are g iven 
in ppm  u n its , w hile th e  coup ling  co n stan ts  J , a- in  c/s.

* P re se n t address: C entral Research Institu te  fo r  Chemistry, H ung a ria n  Academ y o f  
Sciences, B u d ap es t.

** Shoulder.
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Table II

N M R  spectra o f  p y r id in e  and 4-halo-pyrid ines studied in  th is work

Chemical shift 
(ppm)

«a öß

Pyrid ine“ ..................................... - 3 .4 7 - 2 .2 6 - 2 .6 3

4-chloropyridinea ................. — 3.54 - 2 .3 8 —
4-brom opyridinea ..................... — 3.57 - 2 .6 2 -
Pyridine*1 ........................................ - 8 .5 7 2 -7 .2 3 5 —
4-chloropyridineb ..................... - 8 .5 2 1 - 7 .3 7 2 -
4-brom opyridineb ........................ — 8.437 - 7 .5 1 5 —

Coupling constant (c /s)

J*3 — *̂56 J 25 — J 26 J24 — Jie J34 — *̂2 6 J35

P yrid ine“ .......... ..................... 5.5 0.9 1.9 7.6 0.4 1.6

4-chloropyridinea ................... 5.4 1.0 - - 0.4 1.6

4-broinopyridinea ................... 5.4 0.8 — 0.4 1.8

* H 20  as e x te rn a l re fe ren ce  (B r ü g e l ).
b TM S in te rn a l re fe ren ce  (W o and  D a il e y ).

As i t  can be seen fro m  th e  d a ta  in  T ab les I  and  I I ,  th e  d ifference betw een  
th e  sp e c tra  of p y rid in e  an d  4 -halo -p y rid in es  is sm all.

T he above th re e  p a p e rs  [1, 2, 3] p re se n t th e  sp ec tra  o f m a n y  4 -su b s titu ted  
p y rid in e  derivatives, a n d  on th is  basis  i t  can  be estab lish ed  th a t  th e  sm allest 
d ifferences betw een  th e  u ltrav io le t a n d  N M R  spectra  o f  th e  d e riv a tiv es  and 
th o se  o f  pyrid ine are  fo u n d  for 4 -ch loro-, 4-brom o-, an d  4 -m eth y lp y rid in es .

T his sm all d ifference is u n d e rs ta n d a b le  in th e  case o f 4 -m eth y lp y rid in e , 
b u t  i t  needs ex p la n a tio n  for th e  f i r s t  tw o  com pounds. I t  seem ed th ere fo re  
in te re s tin g  to  exam ine  th e  v ib ra tio n a l force fields of th e  la t te r  m olecules from  
th is  p o in t of view .

Vibrational spectra

T here have  b een  m a n y  p ap ers  on  th e  v ib ra tio n a l sp e c tra  of p y rid in e  an d  
its  derivatives. T he f ir s t  com plete v ib ra tio n a l assignm ents fo r th e  b an d s  of 
p y rid in e  and  its  d e u te ra te d  d e riv a tiv e s  w ere given b y  W ilmshurst an d  
B ern stein  [4] using  th e  d a ta  of Co rr sin , F ax and  L ord [5], an d  of An d er­
son an d  co-w orkers [6]. T he n o rm a l coo rd in a te  analysis o f p y rid in e  has been
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perform ed on the basis of different force field models, and  to  various degrees 
of precision, by several au thors; th e  m ost im portan t papers are those by 
Long, Murfin  and T homas [7], W achsmann and Schmid  [8], and last bu t 
no t least by  K ovner, K orostelev  and B erezin  [9], and  B erezin  [10].

T he v ib ra tio n a l sp ec tra  of th e  h a lo  derivatives o f p y rid in e  h av e  n o t been 
in v e s tig a te d  so ex tensive ly . T here  h a v e  been  groups o f re se a rc h  w orkers d ea l­
ing  w ith  v ib ra tio n a l assig n m en ts  fo r som e halo -pyrid ines b u t  no q u a n tita tiv e  
n o rm a l coord inate  analyses h av e  been  re p o rte d  so far. T he com p le te  v ib ra tio n a l 
b an d  assignm ent can be found  in  th e  w orks o f Gr een , K ynaston  an d  P aisley  
[11] an d  of Spin n er  [12].

Calculations

In  th is  w ork th e  force fie ld  of p y rid in e , as ca lcu la ted  b y  Sov iet au th o rs  
[9, 10], has been app lied  as an  ap p ro x im a tio n  for th e  4 -h a lo -p y rid in e  m olecules 
a n d  o n ly  th e  halogen-sensitive  d iag o n a l force co n stan ts  h a v e  been  m odified  
in  th e  course of th e  ca lcu la tions. I t  has becom e ev iden t from  o u r ca lcu la tions 
th a t  on ly  th e  C — X  force c o n s ta n t has to  be  m odified in  th e  А г species, b u t  th e  
values o f th e  p lan a r an d  p e rp en d icu la r  d e fo rm ation  C — C —X  force co n stan ts  
need  n o t be  changed , since th e  orig inal va lu es  ta k e n  from  th e  p y rid in e  ca lcu ­
la tio n s  p rov ide  b e tte r  ap p ro x im atio n s  fo r th e  observed n o rm a l frequencies.

In  th e  ca lcu la tion  o f th e  G m a tr ix  e lem ents — an d  in  th e  course o f th e  
w hole no rm al coord inate  analysis — th e  effective С2с sy m m e try  o f 4 -su b s titu te d  
p y rid in es  has been applied .

T h e  d is trib u tio n  of th e  n o rm al m odes am ong th e  irred u c ib le  re p re se n ta ­
tio n s is th e  following:

Г  =  10 A x +  9 B 4 +  3 А г +  5 B 2.

T h e geom etrica l d a ta  used fo r th e  G m a tr ix  e lem ents and  th e  “ spectroscop ica l 
m asses”  app lied  for th e  com pensation  o f th e  an h arm o n ic ity  effects w ere id e n ti­
cal to  tho se  used b y  K ovner , K orostelev  an d  Berezin  [9, 10]. T he len g th  
o f th e  C—X  bo n d  was reg a rd ed  as be ing  id en tica l to  th a t  o f th e  co rrespond ing  
halobenzene.

T h e  n o ta tio n  used for th e  in te rn a l co o rd ina tes of th e  p la n a r  v ib ra tio n s  are 
g iven  in  F ig . 1.

T he in te rn a l coord inates o f th e  p e rp en d icu la r v ib ra tio n s a re  th e  follow ing :

гр2, y>3, %ръ, (CCCH perp en d icu la r defo rm .)
(CCCX perp en d icu la r defo rm .) 

г 1, т2, т3, t4, r 5, т6 (CCCC to rsion )

Acta Chim. Acad. Sei. Hung. 54, 1967



46 JALSOVSZKY, BILLES: COORDINATE ANALYSIS OF 4-HALO-PYRIDINES

Table III

Geometrical data o f  the 4-halo-pyrid ine molecules 
a n d  the spectroscopical masses 

used in  the calculations [9, 10]

B ond len g th  (Â) B o n d  angle

C ,H 2 1.092 CgN C , 4  114°46 '

c3H3 1.080 NC2C3 4  125°04 '
C ,H 4 1.080 C2C3C4 4  118°23 '
N C , 1.355 C3C4C5 4  118°20 '

C2C3 1.378 N C 2H 2 4  114°18 '

C3C, 1.397 C2C3H 3 4 120°30 '

C4C1 1.670 C3C4H 4 4  120°50 '
C4B r 1.86 C3C4X  4 120°50 '

Spectroscopical mass values

F o r p la n a r  v ib r. 
e =  1.088/A

F o r  p e rp en d , v ib r.
e  =  1 .008/ A

гн 1.0000 1.0000

e c 0.0906 0.0839

£ n 0.0777 0.0719

£ C1 0.0307 0.0284

£  Br 0.0136 0.0126

T he sy m m etry  co o rd in a tes  form ed from  th e  lin ear co m b in a tio n s  of th e  in te rn a l 
coo rd inates are show n in T able  IV.
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Table IV
Sym m etry  coordinates used in  the calculations [9, 10]

Species A 1 Species B,

Z j =  2 -У ’ ( R j  +  R . ) Z t =  2 - ya ( R ,  -  R . )

Z 2 =  2 - K  ( R 2 +  R 5) Z 2 =  2 ~ y» ( R ,  -  R 4)

Z 3 =  2 ~ *  ( R ,  +  R . ) Z ,  =  2 - *  ( r ,  -  r 6)

Z ,  =  2 - y’ ( r 2 -f- r e) Z 4 =  2 “ *  ( г ,  -  r 5)

Z 5 =  2 - *  ( r ,  f  r . ) Z s =  2 - K  (cuj -  <u6)

Z 6 =  Г4 Z s =  2 _Уг (ш 3 -  co5)

Z ,  = £ U, Z ,  =  2 - *  (ß ,  -  ß 10)

Zg =  CO 4 Z 3 =  2 " *  ( ß t -  ß 7)

z 9 =  2 - *  ( ß t  f  ß t ) Z ,  =  2 " *  (/? , -  ß t )

Z 10 =  2 “ Уа ( ß 3 h  ß 8)

Species A  2 Species В 2

Z t  =  2 -y »  (y>2 — V>6) Z , =  2 - y * (v>2 + 1 Р б )

z 2 =  2 “ Уг (у’з -  v>5) Z 2 =  2 y“ (v>3 +  y 5)

Z 3 -  2 -Уа ( т 2 f  T .) Z 3 =  V  4

Z 4 =  2 - ya (t ,  -  r 4)

Z s =  2 “ К  (t ,  -  t 6)

•

T he G m atrices o f 4 -ch lo ropyrid ine  a n d  4 -b ro m o p y rid in e  have  b een  
ca lcu la ted . These are  g iven  in T ab les V, V a, V I an d  V ia .

T h e  ap p ro x im a te  force c o n s ta n t m a trices  used in  th e  ca lcu la tions a re  
found  in  T ables V II  an d  V i la .

T he e lem ent F e6 in  species A x has been m odified  to  6.0 a n d  5.0 for ch loro- 
p y rid in e  a n d  b ro m o p y rid in e , resp ec tiv e ly . T hese values h a v e  been a d o p te d  
from  th e  w orks o f Sverdlov  an d  co-w orkers [13], th e y  a re  th e  c o n s ta n ts  
rep o rted  fo r v iny l ch loride an d  v in y l b rom ide , respective ly . In  th e  sam e p ap ers  
one can  f in d  values fo r th e  CCX p la n a r  d e fo rm atio n  force c o n s ta n ts  (Cl: 0.32; 
B r: 0.27); a n d  for th e  p e rp e n d ic u la r  d efo rm atio n  m odes th e  va lu es  0.41 an d  
0.25 are  also  given. H ow ever, th e  use o f th e  la t te r  values led  to  poorer re su lts  
th a n  th e  u se  o f th e  o rig inal force c o n s ta n ts  o f py rid ine .

T he e igenvalue ca lcu la tio n s fo r th e  5-, 9- an d  10-d im ensional m atrices  
have  been  perfo rm ed  on a National-El l iot t  803 В  d ig ita l co m p u te r . The essence 
o f th e  m e th o d  was th e  fo llow ing: th e  m ax im al eigenvalue w as ca lcu la ted  b y  
an  ite ra tio n  m ethod  ( th e  so-called  pow er-m eth o d ), th e  d im ension  o f th e  m a tr ix  
reduced  b y  one using  th e  d e te rm in ed  eigenvalue and  e igenvec to r, and  th is  
m a tr ix , in  tu r n ,  was again  su b jec ted  to  th e  ca lcu la tion  of th e  m ax im al e igen ­
va lue , etc. [14, 15].
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Table V
The G matrix of 4-chloropyridine (Species A x is above the diagonal, species ß , is below it)

(Calculated on the basis of [15]; th e  num bers are dimensionless)

Z , z 2 Z 3 Z , Z 5 Z fi Z 7 Z 3 Z» Z io

0 .1 3 5 7 - 0 . 0 5 2 1 0 .0 0 0 0 - 0 . 0 3 7 3 0 .0 0 0 0 0 .0 0 0 0 — 0 .0791 0 .0 0 0 0 0 .1 4 1 1 - 0 . 0 5 8 7

0 .1 8 1 2 - 0 . 0 4 3 1 - 0 . 0 4 6 2 - 0 . 0 4 6 0 0 .0 0 0 0 0 .0 8 4 4 0 .0 8 8 0 - 0 . 0 7 7 8 - 0 . 0 7 8 8

0 .2 0 0 9 0 .1 3 8 2 0 .0 0 0 0 - 0 . 0 4 6 8 - 0 . 0 6 5 6 0 .0 0 0 0 - 0 . 0 8 8 0 - 0 . 0 6 3 1 0 .1 4 1 3

0 .0 0 0 0 0 .2 2 4 2 1 .0906 0 .0 0 0 0 0 .0 0 0 0 - 0 . 0 9 3 9 0 .0 0 0 0 - 0 . 0 6 1 7 0 .0 6 1 7

- 0 . 0 3 7 3 0 .0 0 0 0 1 .0 9 0 6 1 .0906 0 .0 0 0 0 0 .0 0 0 0 - 0 . 0 8 5 6 0 .0 6 1 7 - 0 . 0 6 1 7

0 .0 0 0 0 - 0 . 0 5 6 8 0 .0 0 0 0 1 .0 9 0 6 0 .1 2 1 3 0 .0 0 0 0 0 .1 2 1 4 0 .0 0 0 0 0 .0 0 0 0

— 0 .1 1 5 5 0 .0 6 3 1 0 .1 2 8 1 - 0 . 0 6 1 ? 0 .2 6 7 5 0 .2 5 7 9 0 .0 0 0 0 0 .0 0 4 5 - 0 . 0 4 6 8

0 .0 5 8 7 - 0 . 1 2 5 3 — 0 .0 6 1 7 0 .1 2 2 3 - 0 . 1 7 3 1 0 .2 5 0 6 0 .2 7 3 0 - 0 . 0 3 7 6 - 0 . 0 1 4 6

- 0 . 0 2 5 6 0 .0 0 0 0 - 0 . 0 6 6 4 0 .0 0 0 0 - 0 . 1 1 4 5 - 0 . 0 0 3 3 1 .2 3 4 7 1 .2731 - 0 . 1 8 6 5

0 .0 0 0 0 - 0 . 0 1 6 1 0 .0 0 0 0 - 0 . 0 6 0 5 - 0 . 0 1 0 1 - 0 . 1 1 0 9 0 .0 0 0 0 1 .2 6 8 4 1 .2975

0 .0 0 0 0 - 0 . 1 6 3 8 0 .0 0 0 0 0 .0 6 0 5 - 0 . 0 2 6 6 0 .1 5 8 0 0 .0 0 0 0 - 0 . 1 6 8 4 0 .2 8 2 1

z , z 2 z 3 Z 4 Z 5 Z 0 Z , z* Z 3

Table Va
The G m atrix  o f  4-chloropyridine  

(Species B 2 is above the diagonal, species A 2 is below it)  
(C alcu lated  on th e  basis o f [15]; th e  n u m b ers  a re  dim ensionless)

z , z 2 Z 3 Z , z 5
1 .7931 - 0 . 3 5 4 5 0 .0 7 5 1 - 0 . 3 8 9 0 - 0 . 9 3 9 6

1 .7082 - 0 . 4 2 5 5 0 .8 3 9 4 0 .3 8 7 4

1 .6777 0 .5 0 6 2 - 0 . 6 8 3 3 - 0 , 0 8 7 3

- 0 . 3 5 4 6 1 .6 1 1 4 1 .1 4 8 7 0 .4 2 3 4

0 .5 7 9 9 - 0 . 5 2 6 6 0 .6 1 7 3 1 .2 0 7 8

z , Z 2 z 3
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Table VI
The G matrix o f 4-bromopyridine

(Species A , is above the diagonal, species B 1 is below it)
(Calculated on the basis of [15]; the num bers are dimensionless)

Z t z 2 Z 3 Z , Z 5 Z fi Z , Z 8 Z 9 Z io

0 .1 3 5 7 0 .0521 0 .0 0 0 0 - 0 . 0 3 7 3 0 .0 0 0 0 0 .0 0 0 0 - 0 . 0 7 9 1 0 .0 0 0 0 0 .1411 - 0 . 0 5 8 7

0 .1 8 1 2 - 0 . 0 4 3 1 - 0 . 0 4 6 2 - 0 . 0 4 6 0 0 .0 0 0 0 0 .0 8 4 4 0 .0 8 8 0 - 0 . 0 7 7 8 - 0 . 0 7 8 8

0 .2 0 0 9 0 .1 3 8 2 0 .0 0 0 0 - 0 . 0 4 6 8 - 0 . 0 6 5 6 0 .0 0 0 0 — 0 .0 8 8 0 - 0 . 0 6 3 1 0 .1 4 1 3

0 .0 0 0 0 0 .2 2 4 2 1 .0906 0 .0 0 0 0 0 .0 0 0 0 - 0 . 0 9 3 9 0 .0 0 0 0 - 0 . 0 6 1 7 0 .0 6 1 7

— 0 .0 3 7 3 0 .0 0 0 0 1 .0906 1 .0 9 0 6 0 .0 0 0 0 0 .0 0 0 0 - 0 . 0 8 5 6 0 .0 6 1 7 - 0 . 0 6 1 7

0 .0 0 0 0 - 0 . 0 4 6 8 0 .0 0 0 0 1 .0906 0 .1 0 4 2 0 .0 0 0 0 0 .1 2 1 4 0 .0 0 0 0 0 .0 0 0 0

- 0 . 1 1 5 5 0 .0631 0 .1281 - 0 . 0 6 1 7 0 .2 6 7 5 0 . 2 5 7 9 0 .0 0 0 0 0 .0 0 4 5 - 0 . 0 4 6 8

0 .0 5 8 7 - 0 . 1 2 5 3 - 0 . 0 6 1 7 0 .1 2 2 3 - 0 . 1 7 3 1 0 .2 5 0 6 0 .2 7 3 0 - 0 . 0 3 7 6 - 0 . 0 1 4 6

- 0 . 0 2 5 6 0 .0 0 0 0 — 0 .0 6 6 4 0 .0 0 0 0 - 0 . 1 1 4 5 - 0 . 0 0 3 3 1 .2347 1 .2731 - 0 . 1 8 6 5

0 .0 0 0 0 - 0 . 0 1 6 1 0 .0 0 0 0 - 0 . 0 6 0 5 - 0 . 0 1 0 1 - 0 . 1 1 0 9 0 .0 0 0 0 1 .2 6 8 4 1 .2 9 7 5

0 .0 0 0 0 - 0 . 1 5 3 4 0 .0 0 0 0 0 .0 6 0 5 — 0 .0 2 6 6 0 .1 5 3 2 0 .0 0 0 0 - 0 . 1 6 3 5 0 .2 4 0 7

Z, z ; Z , Z 4 Z 5 z . z . z 8 z 9

Table V ia
The G m atrix  o f  4-brom opyridine  

(Species B„ is above the diagonal, species A 2 is below it)  
(C alcu la ted  on th e  basis  o f [15]; th e  n u m b ers  a re  d im ensionless)

z , z 2 Z3 z , z 5
1 .7931 - 0 . 3 5 4 6 0 .0751 - 0 , 3 8 9 0 - 0 . 9 3 9 6

1 .7082 - 0 . 4 1 9 6 0 .8 3 9 4 0 .3 8 7 4

1 .6777 0 .4 7 4 4 - 0 . 6 6 9 8 — 0 .0 8 7 3

- 0 . 3 5 4 6 1 .6114 1 .1 4 8 7 0 .4 2 3 4

0 .5 7 9 9 - 0 . 5 2 6 6 0 .6 1 7 3 1 .2 0 7 8

Zi z 2 z 3
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Table VII
The F  matrix of pyridine

( Species A t is found above the diagonal, the elements of species B t are below it)
(The elem ents are given in units 10° cm-2 )

z , Z 2 Z 3 Z 4 Z 5 Z„ Z 7 Z s Z 3 Zio
1 3 .5 6 8 0 .2 1 7 -  1 .0 2 1 0 .3 6 3 -  0 .0 2 3 0 .2 5 5 2 .4 6 9 - 1 . 7 5 9 - 0 . 9 5 3 0 .5 4 5

1 0 .8 2 5 0 .2 1 7 0 .3 4 0 0 .3 4 0 0 - 0 . 8 3 0 — 0 .8 3 0 0 .4 5 8 0 .4 5 8

1 0 .1 9 5 1 3 .2 3 1 — 0 .0 2 3 0 .3 6 3 0 .2 2 6 - 1 . 7 5 9 2 .4 6 9 0 .5 4 5 - 0 . 9 5 3

-  1 .1 0 5 1 0 .0 9 5 8 .6 3 0 0 0 0 .3 5 3 - 0 . 0 7 1 0 0

0 .1 7 0 -  0 .1 7 0 8 .5 3 0 8 .6 3 0 0 - 0 . 0 7 1 0 .3 5 3 0 0

—  0 .1 7 0 0 .1 7 0 0 8 .6 3 0 8 .6 3 0 - 0 . 0 5 0 - 0 . 3 5 0 0 0

4 .0 0 5 3 .0 0 1 -  0 .3 2 7 0 .0 7 3 1 3 .1 8 7 4 .1 8 0 - 1 . 7 6 7 - 0 . 8 6 0 0 .2 0 3

3 .0 0 1 4 .0 0 5 0 .0 7 3 — 0 .3 2 7 1 1 .0 1 4 1 3 .1 8 7 4 .4 8 4 0 .2 0 3 - 0 . 8 6 0

0 .4 4 6 0 .0 3 8 0 0 1 .0 9 3 0 .3 2 1 1 .4 0 5 1 .5 5 3 - 0 . 0 0 5

0 .0 3 8 0 .4 9 6 0 0 0 .3 2 1 1 .0 9 3 0 .0 4 6 1 .4 3 0 1 .5 3 5

-  0 .0 8 8 0 .3 2 5 0 0 -  0 .1 3 7 -  0 .0 3 9 - 0 . 0 3 7 - 0 . 0 2 5 0 .7 2 6

z , Z 2 z 3 Z* Z 5 z 6 z 7 z 8 z 9

Table V ila
The F  m atrix  o f  p y rid in e

( Species B.2 is above the diagonal, ivhile species A 2 is below it)  
(The e lem ents a re  g iven  in  u n its  106 cm -2 )

z , Z 2 Z 3 Z 4 z 5

0 .5 7 1 7 - 0 . 0 2 6 6 - 0 . 0 5 3 7 0 .0 8 2 7 0 .3 0 5 5

0 .5 4 8 7 - 0 . 0 7 6 6 - 0 . 2 8 6 4 - 0 . 0 8 3 0

0 .6 4 3 9 0 .6 0 8 7 0 .2 6 9 0 - 0 . 0 2 7 4

- 0 . 0 5 4 1 0 .6 9 8 2 0 .5 1 0 8 0 .1 2 3 2

- 0 . 2 9 0 7

z ,

0 .3 3 9 8

z 2

0 .5 7 5 2

z 3

0 .5 8 9 6
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The n o rm a l frequencies w ere  ca lcu la ted  from  th e  eigenvalues of th e  G F 
m a tr ix  via th e  fo rm u la : v — 103 j/X T he n o rm a l frequencies o b ta in ed  are  
com pared  w ith  th e  ex p erim en ta l values in  T ab les  V I I I  an d  IX . T he firs t 
co lum n of th e  c a lc u la ted  values lis ts  those  re su lts  w hich h av e  been o b ta in ed  
by  th e  use of th e  fo rce  field  o f p y rid in e , w hile th e  second co lum n show s th e  
values derived b y  th e  m odified  force field.

Conclusions

Tables V I I I  a n d  IX  show  t h a t  th e  d a ta  d e riv ed  b y  th e  use of th e  p y rid in e  
force field  [9, 10] rep roduce  th e  n o rm al frequenc ies o f 4 -halo -py rid ines on a 
re la tiv e ly  sm all e r ro r  level (th e  d ev ia tio n s a re  sm alle r th a n  in  th e  case o f th e  
m odified  force f ie ld ). The re su lts  o b ta ined  in  th is  w ork  are , th e re fo re , in 
ag reem en t w ith  th e  sp ec tra  in  th e  u ltra v io le t reg ion , an d  th e y  are consisten t 
w ith  th e  NMR s p e c tra  (see T ab les I  and II) .

On th is  basis  i t  can  be in fe rre d  th a t  th e  e lec tro n  d is tr ib u tio n  in  th e  rings 
of th e  tw o 4 -h a lo -p y rid in es  well ap p ro x im a te s  th e  e lec tro n  d is tr ib u tio n  o f th e  
p y rid in e  m olecule itse lf . (A ccording to  th e  N M R  sp ec tra , th e  dev ia tions are  
som ew hat g rea te r in  th e  case o f 4 -b ro m o p y rid in e , th a n  fo r 4 -ch lo ropyrid ine .)

T he above re su lts  m ay be ex p la ined  as follow s. 4 -ha lo -py rid ines can  be 
reg a rd ed  as such d isu b s titu te d  benzene  d e riv a tiv e s  in  w hich  one of th e  su b ­
s ti tu e n ts  is th e  r in g  n itro g en  a to m , t h a t  has th e  e ffec t o f a (—I, —M) ~ s u b s titu ­
en t, w hile the  o th e r  is th e  ha logen  a tom , w hich  h as  (—I, -|-M )~  effect. T he 
e lec tron  densities on  th e  а -positioned  carbon  a to m s are  red u ced  b y  th e  —I  and  
—M effect of th e  r in g  n itrogen  a to m  as co m p ared  to  th e  benzene m olecule, 
w hile th e  halogen a to m  has only  v e ry  sm all in flu en ce  on such  a carbon  a to m : 
consequen tly , th e  <5a v a lu e  of 4 -halo -p y rid in es  d ev ia te s  on ly  s lig h tly  from  th a t  
o f p y rid in e . The cau se  o f th e  d ifference is p ro b a b ly  fo u n d  in  th e  change o f th e  
sh ield ing  effect of th e  ne ighbouring  rin g  m em bers. O n th e  carb o n  a tom s in  ß  
positions, it  is f irs t o f  a ll th e  —I  a n d  + M  effects o f  th e  halogen  su b s titu e n t th a t  
p rev a il. As a re su lt o f  th e  tw o e ffec ts , th e re  is h a rd ly  a n y  change in  th e  case 
o f ch lorine, while w ith  brom ine th e  d ifference in  th e  öß va lu e  is g rea te r. T his 
can  p a r t ly  he ex p la in ed  b y  th e  ch an g e  of th e  sh ie ld in g  effect, an d  p a r t ly  by  
considering  th a t  in  th e  case of b ro m in e  th e  in d u c tiv e  effect is re la tiv e ly  g rea te r 
th a n  th e  m esom eric effec t, as co m p ared  to  th e  case of ch lorine. (This is so in  
sp ite  o f th e  fact t h a t  in  th e  e lec tron ic  ground s ta te  b o th  effects o f b rom ine are  
sm aller th a n  those  o f  chlorine.)

T he g rea ter d ev ia tio n s  found  b e tw een  th e  N M R  sp ec tra  o f 4 -h a lo -p y ri­
dines a n d  those o f p y rid in e  are su b s ta n tia te d  also b y  th e  fin d in g  th a t  th e  
average  o f the  a b so lu te  values o f th e  dev ia tions fro m  th e  n o rm a l frequencies 
o f 4 -b rom opyrid ine , as ca lcu la ted  b y  using  th e  v ib ra tio n a l force fie ld  of p y r i­
d ine, is g rea te r (T able IX )  th a n  th e  s im ila r figure o b ta in e d  for 4 -ch lo ropyrid ine  
(Table V I I I ;  3 .61%  as com pared  to  3.15% ).
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Table V III

The observed and calculated norm al frequencies o f  4 -chloropyrid ine  
and the average o f  the absolute value o f  the deviations

N um bering  
according to  

W ilson

F requencies  
o b se rv ed , 
cm -1  [11]

C alcu la ted  frequencies

w ith  p y r id in e  force 
fie ld

w ith  m o d ified  force 
field

c m * 1 % c m -1 %

A t 1 1103 1258 14.0 1189 7.8
2 3076 3065 -  0.3 3068 - 0 . 2

6a 712 740 3.9 704 - 1 .1

7a 414 417 0.8 393 - 5 .1

8a 1575 1603 2.0 1590 0.9
9a 1219 1216 -  0.3 1217 - 0 . 2

12 996 1007 1.1 1004 0.8

18a 1064 1026 -  3.6 1025 - 3 . 6

19a 1485 1508 1.5 1479 - 0 . 4

20a 3048 3057 0.3 3051 0.1

Average of th e  d ev ia tions: 2.8 2.0

B t 3 1315 1202 -  9.5 1197 - 9 . 9

6b 663 668 0.8 660 -0.5

7b 3048 3037 - 0.3 3037 —0.3

8b 1564 1548 1.0 1544 - 1 . 3

14 1359 1270 -  6.6 1264 - 7 . 0

15 300 250 - 1 6 .6 530 77.0

18b 1080 1101 1.9 1096 1.5

19b 1407 1387 - 1.4 1382 - 1 . 8

20b 3076 3068 -  0.2 3068 - 0 . 2

Average of th e  devia tions: 4.3 11.1

A .  10a 914 893 -  2.3 893 - 2 . 3

16a 390 374 -  4.1 374 - 4 . 1

17a 955 984 3.0 984 3.0

Average of th e  dev ia tions: 3.1 3.1

B 2 4 722 727 0.7 719 - 0 . 4

5 856 881 2.9 878 2.6

10b 182 182 0.0 163 10.5

11 811 805 - 0.7 798 - 1 . 6

16b 491 465 — 5.3 389 -2 0 .0

Average of th e  deviations: 1.9 7.0
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Table IX

The observed and calculated norm al frequencies o f  4-brom opyridine  
and  the average o f  the absolute values o f  the deviations

N u m b erin g  
acco rd in g  to  

W ilson

Frequencies 
o bserved , 
cm -1  [11]

C a lcu la ted  frequencies

w ith  p y rid in e  fo rce field w ith  m o d ified  force field

c m -1 % cm -1 %

A ,  1 1091 1240 13.7 1156 6.0
2 3072 3065 - 0.2 3068 -  0.1
6a 680 717 5.5 674 0.9
7a 317 344 7.9 304 - 4.1
8a 1567 1600 2.1 1583 1.3
9a 1216 1216 0.0 1216 0.0

12 992 1006 1.4 1001 0.9
18a 1062 1026 -  3.4 1026 3.4
19a 1482 1505 1.6 1493 0.7
20a 3035 3057 0.8 3051 0.5

Average o f th e  deviations: 3.4 1.8
B , 3 1316 1201 8.8 1196 -  9.1

6b 662 662 0.0 660 -  0.3
7b 3035 3038 0.1 3035 0.0
8b 1566 1549 1.1 1543 — 1.5

14 1339 1269 -  5.2 1263 -  5.7
15 256 216 - 1 5 .8 133 - 4 8 .1
18b 1076 1102 2.4 1097 2.0
19b 1403 1386 — 1.2 1381 -  1.6
20b 3072 3068 -  0.2 3067 — 0.2

Average o f th e  dev ia tions: 3.9 7.6
A  2 10a 914 893 -  2.4 893 -  2.4

16a 390 374 -  4.3 374 4.3
17a 961 984 2.4 984 2.4

Average of th e  dev ia tions: 3.0 3.0
B„ 4 722 725 0.4 711 -  1.5

5 859 882 2.6 877 2.0
10b 182 164 9.9 101 - 39.0
11 805 803 — 0.2 793 1.5
16b 482 461 — 4.4 323 33.0

A verage o f th e  d ev ia tions: 3.5 15.4
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SU M M A R Y

T h e  norm al frequencies o f 4-chloro-, a n d  4 -b ro m o p y rid in e  h a v e  been  c a lcu la te d  p a r tly  
o n  th e  basis  o f th e  force f ie ld  d a ta  o f  p y rid in e , a n d  p a r tly  b y  th e  use  o f a m odified  force  field . 
In  th e  fo rm er case th e  re su lts  o b ta in ed  w ere b e tte r .  T he re su lts  —- in  ag reem en t w ith  th e  
u l tra v io le t  and  NM R sp e c tra  ( l H  nucleus) —- show  th a t  th e  л  e lec tro n  d is tr ib u tio n  of th e  
p y rid in e  ring  is the  sam e in  th e  com pounds in v e s tig a te d  as in  p y rid in e . T h is re su lt  is exp la ined  
b y  th e  in d uctive  and m esom eric  effects o f  th e  r in g  n itro g en  a n d  o f th e  ha logen  a tom s.
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HAMILTONIAN FORMALISMS 
IN THE THERMODYNAMIC THEORY 

OF IRREVERSIBLE PROCESSES 
IN CONTINUOUS SYSTEMS

G. V o jta

( Arbeitsstelle f ü r  S tatistische P h ysik , Leipzig , der Deutschen A kadem ie  der W issenschaften zu  
B er lin ; and  Theoretisch-physikalisches In s ti tu t  der K arl-M arx-U niversitä t, L e ip zig )

R e c e iv e d  M a rc h  13, 1967

1. F u n d am en ta ls

W ithin  th e  fram ew ork of therm odynam ics of irreversible processes 
Gyarmati [1, 2, 3, 4] derived a basic varia tional principle which is a local 
form ulation of O n sa g e r ’s principle of least dissipation of energy [5, 6] and  
has the  form

ÔL =  ô f fff  dr =  0. (1.1)
V

Here the  in tegra tion  goes over the volum e V  of the  system . The therm odynam ic 
LAGRANGian density  J3? depends on th e  intensive therm odynam ic variab les 
Гj and th e ir spatial gradients grad Г  j (i.e., th e  therm odynam ic forces) and  is 
defined by

S  {Гр grad r j )  =  Qk — ip, (1.2)

or more generally by

S ( T j ,  grad Г  j) =  a — y,

where q is th e  mass density  of the  system , s is the substan tia l time d eriva tive  
of the specific en tropy , a means the  en tropy  production density, and yj s tan d s 
for the  local dissipation function (dissipation density) given as a hom ogeneous 
quadratic  function of th e  therm odynam ic forces. The variations necessary  
in (1.1) are to  he seen from  the  corresponding E uler equations (cf. [7])

* Э 8 ^  8^
a=i д(дГ]/дха) 8 Г  j

(1.3)

which are the  L agra n g e  equations of irreversible therm odynam ics containing, 
as special cases, th e  equations of F o u r ie r , F ic k , N a v ie r  and St o k e s , etc.

The essential progress in Gy a rm a ti’s local form ulation of On s a g e r ’s 
principle is th a t  it  covers very  general classes of therm odynam ic system s, 
especially continuous (i.e. inhomogeneous) system s. A quite  similar varia tiona l 
principle was derived by  P rig o g in e  and G la n sd o r ff  [8] starting  from o th er
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considerations, nam ely from  a ttem p ts  to  ex ten d  the principle of m inim um  
en tro p y  production to  a general evolution criterion of macroscopic physics
[9, Ю ].

Since in (1.1) th e  tim e and  thus th e  quan tities Гj  are no t varied, i t  is 
n o t possible to  correctly  construct a H ash LTONian formalism b y  introducing 
generalized therm odynam ic m om enta as tim e derivatives of therm odynam ic 
variab les [7], a procedure which would correspond to th e  m ethods, e.g., of 
m echanics or quan tum  electrodynam ics. W ith in  the fram ew ork of a m u lti­
dim ensional HAMiLTONian formalism  we can, however, define essentially th e  
sp a tia l derivatives of th e  intensive s ta te  variab les Г  j and thus th e  therm o d y n a­
mic forces as m om enta Flj which are th en  canonically conjugate to  th e  Г j. 
The setting-up  of a therm odynam ical HAMiLTONian formalism is thus possible 
as i t  is to  be shown in C hapter 2.

A second and in principle different possib ility  for constructing  a HAMiL­
TONian form alism  as a very  general basis o f irreversible therm odynam ics (and 
con tinuum  mechanics, too) is founded on a functional generalization of th e  
orig inal variational principle of Onsager [5, 6]. This generalized principle was 
given earlier by th e  present au tho r [12]:

t,
<5 f З ’ {xt, à;j  d t  =  0 (1-4)

( t  =  tim e). Here the therm odynam ic L a g r a n g e  functional, 3?, depends on 
th e  s ta te  fields a,(r, t)  which are intensive s ta te  variables (e.g. densities) derived 
from  extensive s ta te  variables, and one has

3?  {a, ( r ,t ) ,  i j  ( r 't )}  =  Ф {à,, Xj} +  W {a,, xy) — S {a„ Xjj (1.5)

w here Ф and W are dissipation functionals and S  is the en tropy  production 
functional given by

w ith

S =  — Z  2  j  1 sik (r, r') Xj (r, t) xk (r\ t) dr d r '
‘ k V V

ô2 S \xj (f", t)} I
dxt (r, t) Ó Xk (r(t) |a.(r, t ) - 0 ,  at (r', t ) = 0 .

T he functional derivative of a functional F  {x(r, t)J is here defined by

ÔF {x (r, t)}
ÔX (r ' t)

Hm —  (F  {x (r, t) +  e i ( r -  r')} -  F  {x (r, t)})
e—>0 ^

(1.6)

(1.7)

w h ere  ô(r — r ')  is th e  th ree-d im en sio n a l D irac  de lta  fu n c tio n  (d e lta  d is tr i­
b u tio n ) .
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T he fu n ctio n a l varia tio n a l p rin cip le (1.4) is eq u iv a len t to  th e  corre­
sp on d in g  E u ler  eq u ation s

A A?L _
0t Ô Xj  Ö Xj

w hich  are a sy ste m  o f p artia l fu n ctio n a l d ifferen tia l eq u ation s for th e  s ta te  
fie ld s  X i ( r ,  t)  re su ltin g  in a sy s te m  o f  coupled  (lin ear) in tegro -d ifferen tia l 
eq u ation s

« , ( r ,  t )  =  2 $  L i k ( r , r ' )  X k ( r ' t )  dr' (1.9)
к v

( X k =  gen eralized  sp ace- and tim e -d e p e n d en t th erm o d y n a m ic  forces). T h ese  
eq u ation s are th e  m o st general eq u a tio n s o f  m otion s o f  irreversible th e rm o ­
d yn am ics, and b y  sp ec ia liz in g  th e  in teg ra l kernels L j k  — w h ich  are, in  gen eral, 
d eriv a tiv es o f  d e lta  d istr ib u tio n s, or reciprocal G r e e n ’s ten sors — w e get  
again  F o u r ie r ’s la w , F ic k ’s la w , th e  N a v ie r —Sto k e s  eq u ation s, th e  b asic  
eq u ation s o f  m a g n eto h y d ro d y n a m ics , e tc .

This gen eralized  form  o f irreversib le th erm od yn am ics is va lid  for arb itrary  
con tin u ou s sy stem s [1 2 ], e .g .  for an iso trop ic  and n o n lo ca l m edia  (as m ateria ls  
sh ow in g  n atu ral o p tic a l a c t iv ity  or rarified  ion ized  gases a t  a nonzero te m p e r a ­
tu re). A  n on local m ed iu m  is govern ed  b y  non local c o n s t itu t iv e  re la tion s, th a t  
m ean s, th e  d en sity  o f  a th erm o d y n a m ic  f lu x  at a g iven  p o in t is n ot d eterm in ed  
so le ly  b y  th e  force f ie ld  a t th a t  p articu lar p o in t, b ut a lso  d ep en ds on th e  forces  
at all o ther p o in ts o f  th e  m ed ium .

A HAMiLTONian form alism  can  be  in tro d u ced  in to  th e  general fu n c tio n a l 
form  o f irreversib le  th e rm o d y n am ics  b y  m eans of canon ical m o m en ta  d efin ed  b y

д З ?  l<Xj(r't), <xfr(r"t)} 

ô x t (r, t)

T his is a fu n ction a l gen era liza tio n  o f  th e  d efin ition  in m ech a n ics , etc . T he in tr o ­
d u ctio n  o f  a H a m ilto n  fu n ctio n a l, o f  can on ica l eq u ation s an d  o f  a corresp on d ­
in g  HAMiLTONian v a r ia tio n a l p rin cip le is th en  p ossib le in  a stra igh tforw ard  
w a y . T his form alism  is d iscu ssed  in  C hapter 3.

2. H am ilto n ian  F o rm alism  in Local F o rm

T he con stru ction  o f  th e  desired  HAMiLTONian form alism  proceeds in  
four step s. T he first s tep  is th e  d efin itio n  o f  canonical m o m en ta . The varia tion a l 
prin cip le (1 .1) co n ta in s th e  th ree sp ace  variab les X a, ( X 13 X 2, X 3) =  (x , y ,  z )  

in stea d  o f  th e  tim e va r ia b le  t  o f  th e  com m on  H am ilton  p rin cip le . T herefore,

( 1 . 10)7T,(r, t)

(1.8)
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s p a tia l  derivatives m u s t a p p e a r in  th e  d e fin itio n  of th e  genera lized  canonical 
m o m en ta  П ка. We define

w here

ЪЗ1 _  ъ з
0 (дГк/дх,) ЭГк.х

( 2 . 1)

( 2.2)

S ym bolica lly  one m ay  w rite :

n k
S 3

9(grad Г к)

W ith  these m om enta a so-called m ultidim ensional HAMlLTONian formalism is 
generated : three m om enta П ка are conjugate to  one variab le  Г к.

F or the sake of illu stra tion , we tre a t one of the simplest possible examples, 
viz. pure  heat conduction in a homogeneous isotropic solid w ithout external 
fields. We use two d ifferent form ulations [4, 13]: firstly , th e  so-called F ourier  
p ic tu re  governed b y  th e  LAGRANGian density  3 X and corresponding to  th e  
original theory of F o u r ier , and secondly, th e  form ulation w ith  3 2 being 
s tr ic tly  consistent w ith  th e  form al fram ew ork of irreversible therm odynam ics.

In  the F ourier  p ic tu re  we have _Г(ха, t) =  T(x, у , z, t) ;  th e  therm ody­
nam ic force is given b y  X  =  — grad T ,  and  [2, 4]

■3>1 =  qcv T f  +  - L ( p ad T f  
£

(2.3)

w h ere  c , =  specific h e a t  c a p a c ity  a t  c o n s ta n t volum e, a n d  A (const.) =  h e a t 
c o n d u c tiv ity  coeffic ien t.

T he m om en ta  are
9 _ ^  =  ; 9T

э  Tu 9 * a
(2.4)

or
П  =  A g rad  T  .

In  th e  second p ic tu re  is Г (х а, t)  =  T -1, X  =  g rad  T _1 an d

J ? 2 =  Qcv t r -  A ( g r a d / T . (2.5)
£

(F o r  th e  com parison  o f th e  tw o  p ic tu res i t  is necessary  to  assum e A =  L /T 2 =  
=  co n st., as i t  is w ell know n.) T he m o m en ta  are  now  g iven  b y
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or

П .
a.se

9(T-*)lit
8 T _1

dxu

П  — — L  g rad  T  1.

(2.6)

I t  is to  be seen from  (2.4) and  (2.6) t h a t  here  th e  canon ical m o m en tu m  v e c to rs  
are  id en tica l w ith  th e  n egative  h e a t f lu x  vec to rs .

The second  s tep  is to  define th e  HAMiLTCwian fu n c tio n  (or to  be  m ore 
ex ac t, th e  HAMiLTONian density) b y

O T V  n kx) =  П ка r k,a -  3 ?  (2 .7)
a  к

w here Гк,х =  Г к,л(Птг, Гт) have to  be o b ta in ed  (if possib le !) b y  so lv ing  th e  
se t of eq u a tio n s

ЭS ’
n mfi= ( Г М

Qr m,ß

an d  th e n  s u b s ti tu te d  in to  th e  r.h .s . o f (2.5).
In  ou r exam ple:

•ЗГ. =  2 n * r k’« 2 n * -  ec* T f  =
a  "  '  '■ a

у 9 T  у
QCV T T

2 a 9*« J

l

a

QCV Т Г  =
2 L

L ^  ( 9 Г “ 1 2

-  Qc v T
2 T* l Эх,

T he th ird  s tep  is to  derive th e  H a m ilto n  eq u a tio n s . T h ey  are, as i t  c an  
be p roved  b y  s tra ig h tfo rw a rd  ca lcu la tions:

9  г  - 9 ЗГ
(2 .8а)

Эх, 9 П ка

— t f  =  

8 * .

а  Л г  

9  гк
(2.8Ь)

T hese eq u a tio n s can  also be o b ta ined  as E u l e r  eq u a tio n s  from  a v a ria tio n a l 
p rinc ip le  (see th e  fo u r th  step  below).

Acta Chim. Acad. Sei. Hung. 54, 1967



6 0 VOJTA: IRREVERSIBLE PROCESSES IN  CONTINUOUS SYSTEMS

In  o u r exam ple  w ith  we get:

n x - X QT (2 .9a)
dxx

t  =  —  A T . (2 .9b)
Qcv

In  th e  second p ic tu re , s ta r tin g  from  ’Э Г  we h ave:

QT~1
17 ̂  =  — L --------  (2 .10a)

9*a

T  =  A T . (2 .10h)
Qcv

E q s  (2 .8a), (2 .9a), (2.10a) give once m ore  th e  defin ition  o f th e  canon ical 
m o m e n ta . E qs (2 .8b), (2.9b), (2.10b) a re  id en tica l w ith  th e  th e rm o d y n am ic  
e q u a tio n s  of m o tion , in  th e  exam ple chosen  w ith  th e  d iffe ren tia l eq u a tio n  o f 
h e a t  conduc tion .

T he fo u rth  s tep  is th e  co n stru c tio n  o f  a v a ria tio n a l p rin c ip le  (generalized  
H a m ilto n  p rinc ip le) w hich gives th e  can o n ica l equations (2 .8a), (2.8b). S ta r t ­
ing  from  (1.1) a n d  using  (2.5) we g e t:

àL  =  » f  { 2  2  П ы Гк.х -  J T  ( Г j , n h )) d r =  0 . (2 .11)
у * к

F ro m  th is  fu n d a m e n ta l v a ria tio n a l p rin c ip le  th e  canonical eq u a tio n s can  be 
o b ta in e d  by  in d ep en d en tly  v a ry in g  th e  v a riab le s  Г  к an d  th e  can on ica lly  con­
ju g a te  m o m en ta  /7 ^ :

ÖL A'a A . -
8 J T

2  2 п к°д Г ^ ~  2

9 П кх 

d J T

+

9 Г,
0 Г л  d r .

T h e  th ird  te rm  in th e  in teg ran d  can  be tran sfo rm ed  b y  in te g ra tio n  b y  p a r ts , 
u s in g  0Гк.а =  ( 0 Г  k'a):

f 2  2  ГТк%0 / к  d r  =  -  J  V V Л ,а|а 0Гк d r ,
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an d  it  follows th a t

( 2 . 12)

This re su lts  in  (2.8a), (2.8b), q.e.d. I t  can  be show n in  a w ell-know n m a n n e r th a t  
th e  v a ria tio n a l p rincip le  an d  th e  H am ilton  eq u a tio n s are  com ple te ly  eq u i­
v a len t. T here has th u s  been  fo u n d  a  HAMiLTONian form alism  w hich  is eq u i­
v a le n t to  Gy a r m a ti’s LAGRANGian form alism  of irreversib le  th e rm o d y n am ics  
a n d  w hich is as general as th a t .

3. Ham iltonian Form alism  in Functional Form

T he co n stru c tio n  o f th e  HAMiLTONian form alism  can  again  be p e rfo rm ed  
in  fou r steps. S ta r tin g  from  th e  fu n c tio n a l v a ria tio n a l p rinc ip le  (1.4) w ith  th e  
L agrange  fu n c tio n a l (1.5) we define a t  f irs t th e  generalized  canonical m o m en ta  
accord ing  to  (1.10) by

^  / t 4 _  b3>ix j  » *k} _  , Лк} à S { a j , àk}
ô à j d i t  ô  i j

T h e e n tro p y  p ro d u c tio n  fu n c tio n a l has a lread y  been g iven  b y  (1.6) T he d issi­
p a tio n  fu n c tio n a l Ф is a g en era liza tio n  o f th e  d issipation  fu n c tio n  Ф o f O n s a g e r  
an d  is defined  by

Ф \а] (r, t) , àk( r ' t)} =  ^  У  I I R Jk (r, r ')  àj (r, t )  ak (r\ t)  d r  d r ',  (3.2)
2 j  к  )  J  

V  V

w here Rjk(r, r ')  is th e  inverse o f th e  con tinuous m a tr ix  L//£(r, r ') .  i.e. th e  
genera lized  phenom enological coeffic ien t. In  general, Ljk  =  L jk (g rad) is a 
(singu lar) lin ea r p a r tia l  d iffe ren tia l o p e ra to r  of second o rder, an d  Rjk  is 
G r e e n ’s ten so r belonging to  Ljk  (see below  and  [12]). P erfo rm in g  th e  fu n c ­
tio n a l d iffe ren tia tio n  in (3.1) one gets:

Щ г ,  t)  =  2 1 i R ik(r, r') ak(r[ t)  d r ' +
к  V

+  h  1 S ik(r, r') x k(r[ t)  d r ' . (3.3)
к V
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T he r ig h t-h a n d  side o f th is  eq u a tio n  is th e  tra n sfo rm e d  e q u a tio n  of m otion 
(1.9). T h u s  7t,(r, t)  =  0 (all i) . This could be ex p ec ted  because th e  Lagrange 
fu n c tio n a l itse lf  is zero. T a k in g  in to  acco u n t f lu c tu a tio n  processes, we have  th e  
m o m e n tu m  fields /7,- (r, t )  ^  0. This fa c t is co nnec ted  w ith  th e  s ta tis tic a l 
in te rp re ta t io n  of th e  fu n d a m e n ta l v a ria tio n a l p rin c ip le  (1.4) [12].

A n alm ost tr iv ia l  ex am p le  is again p u re  h e a t  co n d u c tio n  in  a (hom o­
geneous) iso trop ic  solid  w ith o u t fu r th e r  e x te rn a l fields [14]. (The d istin c tio n  
b e tw een  th e  F o u r ie r  d esc rip tio n  w ith  force X  =  g rad  T  an d  th e  consisten t 
th e rm o d y n a m ic  d esc rip tio n  w ith  X  — g rad  T “1 is here  n o t re lev an t.)  W e h av e  
for th e  e n tro p y

dS(t)= f p(r)ds(r,t)dr =  [ £(г)“ ~ ~  dr
V  V  H r ,  t)

w here и =  specific in te rn a l  energy. T hus oc =  g(u — u 0) w here u0 is th e  e q u i­
lib riu m  v alue  of u. F ro m

dS

df
f ----- -------g(r) —M(r ’ _ : ( X ( r ,  t)  à(r. t )  dr

y  T (r ,  t )  9 t V
(3.4)

f in d

X (r ,  t)
T ( r , t )

Щ г ,  t) ÔT
i f -------<< 1

w here  д Т  — T  — T 0 a n d  T 0 is th e  e q u ilib riu m  te m p e ra tu re . U sing (1.9) we 
o b ta in

g ù ( r , t ) =  I L '(r , r ')  ô T ( r ' t)  d r ' (3.5)

w ith  L ' =  — L /T q. T h e  a n sa tz  for L '

leads to

L '(r , r ')  =  Я Z  H r ~~ r )  =  Ш ( г  r')
* Эx l

QÙ(rkt)  =  M  àT(r, t )  =  XAT(t, t ) .

(3.6)

W ith  u  == cvT  th e  d iffe ren tia l e q u a tio n  o f h e a t  co n d u c tio n  (2.9b) is f in a lly  
o b ta in e d  again .

T he second s tep  is to  define th e  H a m ilto n  fu n c tio n a l 3Í? by

^ (o c ,( r ,  t )  7 i j ( r ’ t ) }  =  V j  j r , ( r 't ) ,  a ;{afc(F 't) ,  л к(г[" t)} d r ' —
1 V

— . S ’ (a ,(r , t) , à j [ <zk(r"  t) ,  tt k(r’"  t)] }■ (3.7)
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On th e  le ft-h an d  side o f th is  eq u a tio n  th e  fu n c tio n a ls

<Ча *(г'4 )’ щ ( г " ' t)}

are  to  be s u b s titu te d . T h ey  can be o b ta in e d  b y  so lv ing  Eqs (3.3) fo r ár b y  
m eans o f re la tio n s

I Д - Ч г »  R(r[ r) d r ' =  ô{t " — r) .

W ith o u t co n sid e ra tio n  o f  th e  f lu c tu a tio n s , we f in d  =  0.
T he th ird  s tep  is to  derive th e  H a m il t o n  eq u a tio n s

=  t) , n k( / t)}
0 л ((г, t)

^  _  ô ^ { x j ( r ' t ) ,  n k{ r [ x . ) )

Ô0Ci(r, t)

T hey  can  be o b ta in e d  b y  d irec t ca lcu la tions from  (3.7) or b y  s ta r tin g  from  th e  
v a ria tio n a l p rinc ip le  (3.9). T he H am ilto n  eq u a tio n s  a re  especially  in te re s tin g  
if one ta k e s  in to  a c c o u n t f lu c tu a tio n  p rocesses an d  th u s  th e  s ta tis tic a l in te r ­
p re ta tio n  o f th e  p rin c ip le  (1.4).

T he fo u rth  s tep  is to  estab lish  th e  fu n d a m e n ta l v a ria tio n a l p rinc ip le  

t ,  t ,

Ô [ 3  d t  =  à j- ( 2 j f  wA(r,t)ctft(r, t ) d r  — t ) ,  Яу(г't)}) di =  0. (3 .9 )
t\  h  k V

This leads to  (3.8a), (3 .8b) by  in d e p e n d e n tly  v a ry in g  th e  con jugate  field  
v ariab les a/t(r, t)  an d  тгд(г, t)  in  a m an n er analogous to  (2.12) ta k in g  all p a r tia l  
d e riv a tiv e s  as fu n c tio n a l de riv a tiv es . T h e  p rin c ip le  (3.9) con ta in s th e  w hole 
a p p a ra tu s  o f genera lized  irrev ers ib le  th e rm o d y n a m ic s  in  fu n c tio n a l form . T he 
th e o ry  has been  c o n s tru c te d  here for а - ty p e  v a riab le s  (for th is  n o tio n  see 
[14]), b u t  can  be easily  generalized  fo r /?-type v a riab le s . A pp lications in  th e  
fie ld  o f p la sm a  th e o ry  a re  g iven elsew here [15].

I t  sh o u ld  be m e n tio n e d  th a t  fo r th e rm o d y n a m ic  system s in m ag n e tic  
fields p rin c ip a l d ifficu lties a p p e a r reg a rd in g  th e  w hole s ta r t in g  p o in t o f th e  
th eo ry , i.e. th e  d e fin itio n  o f  e n tro p y  an d  th u s  e n tro p y  p ro d u c tio n  [16]. T hese 
problem s a re  especia lly  s tr ik in g  for sp in  sy stem s [17, 18], w hich  have  becom e 
so im p o r ta n t  in  p h y sica l ch em is try  (spin  reso n an ce  spec tro scopy). H ere o n ly  
th e  ap p lic a tio n  of s im p lified  v a ria tio n a l p rin c ip les  an d  HAMiLTONian form alism s 
is possible [19].

(3 .8a)

(3 .8b)
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T h e  a u th o r  th an k s  D r. Gyarm a ti an d  h is co-w orkers for in te res tin g  d iscussion  d u rin g  
th e  C onference on P h ysica l C hem istry  in B u d a p es t, A pril 1966. E xch an g e  o f op in ions w ith  
D r. G y a r m a ti was especially  s tim u la tin g .

Note: While completing the manuscript the author came to know a work by Dr. V e r h á s , 
a co-worker of Dr. Gy a r m a ti. This paper which will appear in Ann. Phys. also treats a multi­
dimensional HAMiLTONian formalism on the basis of the variational principle of Gy a r m a ti. 
The ideas given there are similar to the content of Chapter 2 of the present work.

SU M M A RY

T w o m ethods are  g iven  fo r co n stru c tin g , w ith in  th e rm o d y n am ics o f  irrev ersib le  
p rocesses, HAMiLTONian form alism s fo r c o n tin u o u s  system s. T he f i r s t  m e th o d  is based  on 
th e  fu n d a m e n ta l v a ria tio n a l p rincip le  o f Gy a rm a ti w h ich  is a  local fo rm u la tio n  o f On sa g e r ’s 
p rin c ip le  o f lea s t d issip a tio n  of energy . A HAMiLTONian form alism  is o b ta in e d  b y  in tro d u c in g  
g e n era lized  canonical m o m en ta  as sp a tia l  g ra d ie n ts  o f  th e  in tensive  s ta te  v a ria b le s . T he b asic  
d iffe re n tia l  equ atio n s o f  irreversib le  th e rm o d y n am ics  can  th en  he  w r itte n  as H a m ilto n  
e q u a tio n s  w hich  them selves re su lt as E u l e r  eq u a tio n s  fro m  a H am ilton  p rin c ip le . T he second 
m e th o d  s ta r ts  from  a  fu n c tio n a l g en era liza tio n  o f On sa g er ’s p rincip le  o b ta in e d  earlie r b y  
th e  a u th o r . T he L agra n ge  fu n c tio n a l c o n ta in in g  th e  en tro p y  p ro d u c tio n  fu n c tio n a l g ives 
th e  H a m il to n  fu n c tio n al th ro u g h  a L e g e n d r e  tran s fo rm a tio n . T he H a m ilto n  fu n c tio n a l is 
d e te rm in e d  b y  canonical fu n c tio n a l d iffe ren tia l eq u a tio n s  w hich follow  fro m  a fu n c tio n a l 
H a m il t o n  p rincip le  as E u l e r  e q u a tio n s . T hese  eq u a tio n s  are id en tica l w ith  th e  th e rm o ­
d y n a m ic  eq u atio n s o f m o tio n  being  here  g en era lly  lin e a r  in teg ro d iffe ren tia l eq u a tio n s  fo r 
th e  sp ace- an d  tim e -d ep e n d en t s ta te  fie lds. B y  specia liz ing  th e  in te g ra l k e rn e ls  one o b ta in s  
th e  v a r io u s  vec to ria l o r ten so ria l irrev ersib le  processes in  a n y  con tinuous an iso tro p ic  and  even 
n o n lo ca l m edia.
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SYNTHESIS OF PROTEIN MODEL COMPOUNDS 
BY SIDE GROUP MODIFICATION 

OF POLYAMINO ACID DERIVATIVES, I.
T H E  P R E P A R A T IO N  O F  B IO L O G IC A L L Y  A C T IV E  BASIC D E R IV A T IV E S  O F  PO L Y -l -

GLU TA M IC ACID*

A. KÓTAI

(Institute o f Organic Chemistry, L . Eötvös University, Budapest)

R eceived  F e b ru a ry  25, 1967

V arious p olyam in o  acids and th e ir  re la tiv e ly  s im p le  d er iv a tiv es h a v e  b een  
o ften  u sed  as m odel com p ou n d s for s tu d y in g  th e  co n n ectio n s  b etw een  th e  
ch em ica l stru cture and th e  b io log ica l a c t iv ity  o f  p ro te in s. T h e p rep aration  and  
b io log ica l properties o f  p o ly a m in o  acids w ere su m m arized  b y  K a tch a lsk i 
and Sela  [1, 2 ] , th e ir  ch em oth erap eu tic  p ossib ilities b y  Stahm ann  [3].

P ro te in  m odel com p ou n d s o f  an oth er ty p e  w ith  v ariab le  stru ctu ra l 
req u irem en ts can be sy n th es ize d  in  a re la tiv e ly  s im p le  w a y  from  p o ly a m in o  
acid s, prepared  from  tr ifu n ctio n a l am ino acids, or from  th e ir  d er iv a tiv es b y  
th e  a ction  o f  properly se lec te d  b ifu n ction a l reagen ts. O ne o f  th e  fu n ctio n a l 
groups o f  th ese  m od ify in g  reagen ts  m u st be a ty p ic a l p ro te in  fu n ctio n a l group, 
th e  effec t o f  w hich  is su p p osed  to  be essen tia l for a g iv en  a c t iv ity  and is to  be  
stu d ied , w h ile  th e  other serves o n ly  for th e  ju n ction  to  th e  sid e groups o f  th e  
sta rtin g  p olyam in o  acid  d er iv a tiv e .

T his m eth od  w as f ir s t  u sed  for th e  preparation  o f  b io lo g ica lly  a c tiv e  
com p ou n d s b y  K ovács an d  K ótai [4]. T h e d em on stra ted  an tip h ag  [5 ], a n ti­
b acter ia l [6, 7 ] , an tico a g u la n t and an tip h log istic  [8 — 10] a c tiv itie s  o f  th e  
d escrib ed  b asic  d er iva tives o f  p o ly g lu ta m ic  acid  were sim ila r  to  th e  ch aracter­
is t ic  b io log ica l actions o f  p ro tam in es and h istones [11 — 1 3 ], th e  n atu ra l b asic  
p rotein s. W ater-so lub le p o ly a m in o  acid  d erivatives h a v e  b een  sy n th esized  
b y  sim ilar m ethod s for con form ation a l stud ies b y  B e r g e r  e t  a l .  [14 , 15] as 
w ell as b y  K u lk a r n i and  B lout  [16]. E ssen tia lly  th e  sa m e  reaction  h as also  
b een  ap p lied  for th e  p rep aration  o f  azo d er iva tives o f  so m e arom atic p o ly -a -  
am ino acids b y  Sela  and K a tch a lsk i [17], further to  th e  a tta ch m en t o f  
c y to to x ic  groups to  poly-D L -serine b y  Sz e k e r k e  [18] an d  b y  B r u c k n er  
e t  a l .  [19].

W ith  th e  side group m o d ifica tio n  o f  p o lyam in o  acids i t  is furth er p ossib le  
to  prepare m odel com p oun ds stru ctu ra lly  m ore c losely  re la ted  to  th e  p ro tein s, 
in  w h ich  d iverse , ran d om ly  d istr ib u ted  fu n ction a l groups are co n n ected  to  th e

* A p rev io u s re p o rt h a s  b een  pub lish ed  in  K ém . Közi. 26, 231 (1966), as p a r t  o f a 
lec tu re , de livered  a t  a session (24 .2 .1966) o f th e  Committee o f Organic Chemistry o f the Hungarian 
Academy o f Sciences.
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p e p tid e  backbone. S ince th e  p ro d u c ts  of th e se  reac tio n s as w ell as one of th e ir  
s ta r t in g  m ateria ls are  p o lym eric  p o ly fu n c tio n a l com pounds, i t  follows as a 
m a t te r  o f course [20] t h a t  th e  s tru c tu re  o f th e  p rep a red  co m p o u n d s is g rea tly  
in flu en ced  no t only b y  th e  ch a ra c te ris tic s  o f th e  s ta r tin g  m a te r ia ls  b u t also b y  
o th e r  reac tio n  cond itio n s. T h is also m eans t h a t  a series o f  d iv e rse  com pounds 
w ith  d iffe ren t average  com positions an d  m o lecu lar w eights can  be syn thesized  
fro m  th e  sam e s ta r tin g  m a te r ia ls  d epend ing  on th e  re a c tio n  cond itions. T hus 
sp ec ia l substances t h a t  h a v e  p ro p ertie s  fixed  in  ad v an ce  can  on ly  be m ade 
a f te r  a de tailed  s tu d y  o f th e  ex p e rim en ta l cond itions o f  th e ir  p ep ara tio n . 
T here fo re , th e  pu rpose  o f th e  p re se n t in v es tig a tio n s  has b een  to  e lab o ra te  how  
m odel com pounds o f a p red e te rm in ed  s tru c tu re , su ita b le  th u s  for th e  
re se a rc h  of p ro te in s, c an  be sy n th esized  w ith  side group m o d ifica tio n s of p o ly ­
am in o  acids.

T he p resen t p a p e r , th e  f ir s t  o f a series, deals w ith  th e  re -ex am in atio n  
a n d  m ore detailed  d esc rip tio n  o f th e  reac tio n  a lread y  re p o r te d  b y  K ovács and  
KÓTAI [4]. I t  is su p posed , how ever, th a t  m ost o f th e  conclusions w ill be appli- 

- c ab le , w ith  occasional m o d ifica tio n s, to  o th e r  sim ilar re a c tio n s , too .
T he reac tio n  o f  p o ly -y -m eth y l-L -g lu tam ate  (I) (in  sh o r t , PMG) w ith  

d iffe ren t diam ines ( l i a —c) h av in g  a t  leas t one p rim a ry  am in o  group will be 
d iscussed . The com pounds ( I l i a —c) p re p a re d  in  th e  i l lu s tra te d  m an n e r 
a re  po lybasic  d e riv a tiv e s  o f po ly g lu tam ic  acid  — b u ilt b y  a single com ponent

1- NHCHCO — — OH H — — NHCHCO

C H 2
1

CH„
1 +  H ,N C H 2C H ,N R 2 -V 1

C H 2 C H 2

COOCH3 n C O N H C H 2C H ,N R 2

I Н а—c I l i a — c
(n =  D P ) (a: R  =  C H 3 ; b: R  =  C2H 5 ; c: R  =  H )

an d  have th e  sam e av erag e  degree of p o ly m eriza tio n  (D P ) as th e  s ta r tin g  
m a te r ia l. This is in  p ra c tic e , how ever, an  idea l bo rd erlin e  case, w hich is som e­
tim e s  d ifficu lt to  ach ieve . I t  is fa r m ore p ro b ab le  th a t  th e  in d ica ted  reac tio n  
w ill be  accom panied  b y  som e side-reac tions, th e  re su lts  o f  w hich  are  alw ays 
d e te c ta b le  b y  carefu l e x a m in a tio n  of th e  p ro d u c ts . A f re q u e n t side-reaction  
is a lte ra tio n  of th e  D P  d u rin g  th e  course o f th e  reac tio n . T h e  “ reg u la r”  m o n o t­
o n o u s  s tru c tu re  o f th e  p ro d u c t w ill also be changed , if  th e  re a c tio n  m odifying 
th e  side groups is n o t u n am b ig u o u s or is n o t going q u a n ti ta t iv e ly  to  com ple­
tio n .

W hen d iscussing th e se  reac tio n s, i t  m u st alw ays be  b o rn e  in m ind th a t  
th e  s ta r tin g  po lym ers as w ell as th e ir  new ly  fo rm ed  d e riv a tiv e s  are p o lym o­
le c u la r  m ix tu res , s im p ly  ch a rac te rizab le  on ly  b y  th e ir  av e rag e  p roperties. F o r 
th is  reason , in th e  course o f la te r  in v estig a tio n s it  w ill h a v e  to  be th o ro u g h ly
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KÓTAI: SYNTHESIS OF PROTEIN MODEL COMPOUNDS, I 67

te s te d  w h e th e r th e  b io logical a c tiv ity  o f  th e  m ateria ls  p re p a re d  in  th is  w ay  
depends u n am b ig u o u sly  on  th e  av erag e  p ro p ertie s , or th e  in d iv id u a l m o lecu la r 
d is tr ib u tio n s  also h av e  to  be  ta k e n  in to  considera tion .

T he follow ing fac to rs  h av e  been  fo u n d  to  have m a jo r  in fluence  on th e  
average  p ro p ertie s  of th e  com pounds p re p a re d  b y  side g ro u p  m od ifica tio n  of 
po lyam ino  acids:

1. T he ch a ra c te ris tic s  of th e  s ta r t in g  polym er
2. T he p ro p ertie s  o f  th e  m od ify ing  reag en t
3. T he te m p e ra tu re  a n d  th e  d u ra tio n  o f th e  reac tio n
4. O th e r p a ra m e te rs  (e.g., accessory  cond itions of th e  reac tio n s , w ork ing  

u p  o f th e  sam ples, etc.).
T he in fluence  o f th ese  fac to rs  on th e  p ro d u c ts  of th e  reac tio n s  m odify ing  th e  
side group  can  be described  as follow s:

1. Effects o f the characteristics o f the starting polymer

One o f th e  m ost im p o r ta n t  c h a rac te ris tic s  of th e  s ta r t in g  po lym er is its  
D P . T he D P  of an y  co m p o u n d  p re p a re d  fro m  a d efin ite  s ta r t in g  p o lym er w ill 
be lim ited  b y  or agree w ith  th is  v a lue , d ep en d in g  on w h e th e r o r n o t th e re  has 
been  a D P -ch an g e  du rin g  th e  reac tio n . S ince m an y  in te rn a l (e.g. co n fo rm atio n a l) 
an d  e x te rn a l (e.g. so lu b ility ) p ro p ertie s  o f  th e  polym ers d e p e n d  on th e  D P , a 
s im ila r D P -dependence  o f  th e  re a c tiv ity  o f  th e  side ch a in  fu n c tio n a l g roups 
can  also he supposed . T he sam e can  be assu m ed  ab o u t th e  e x te n t  of th e  possib le  
D P  change d u rin g  th e  side g roup  m o d ifica tio n  of po lyam ino  acids.

To te s t  th e se  effects, d iffe ren t p o ly -y -m eth y l-L -g lu tam ate  (I) sam ples 
w ere p rep a red . T h e ir in tr in s ic  v iscosities w ere dete rm in ed  in  d ich lo roacetic  ac id  
(DCA) an d  th e  w eigh t—av erag e  degrees o f po lym eriza tio n  (DP„,) w ere ca lcu la ted  
using  th e  m o lecu la r-w eig h t—in trin s ic  v isco s ity  ca lib ra tion  c u rv e  p rep a red  b y  
Sa k u r a i an d  O k uda  [21].* T hese s ta r t in g  polym ers w ere re a c te d  w ith  2 -d i- 
m e th y lam in o e th y lam in e  u n d e r  s ta n d a rd  cond itions. T he v iscosities o f 0 .5 %  
so lu tions in  D CA  o f th e  re su ltin g  d iffe ren t po ly -N -(2 -d im eth y lam in o e th y l)- 
L -g lu tam ine  (I lia )  sam ples (in  sh o rt, poly-D M A G ) were m easu red .

T he D P -v isco sity  c a lib ra tio n  curve  fo r poly-D M A G  is n o t y e t av ailab le . 
In  o rd e r to  o b ta in  in fo rm a tio n  ab o u t th e  possible D P  changes th e  reduced  
viscosities (rjsp/с) o f th e  new ly  fo rm ed  m od ified  polym ers w ere d iv id ed  w ith  th a t  
o f th e  s ta r t in g  po lym ers d e te rm in ed  u n d e r  iden tica l co n d itio n s. In  f irs t 
a p p ro ach  th e se  q u o tien ts  (í?qUot) — used  fo r  com parison  — c a n  be reg a rd ed  
as in v erse ly  p ro p o rtio n a l to  th e  D P  decrease d u ring  th e  reac tio n s .

D a ta  in d ic a tin g  th e  effect of th e  D P  o f th e  s ta r tin g  p o ly m er on th e  m od i­
f ied  po lym ers are  sum m arized  in  T ab le  I .

* I t  is p le a sa n t d u ty  of th e  a u th o r  to  express h is th an k s to  S. Sa k u b a i an d  T. Ok u d a  
fo r re p o rtin g  th e ir  u n p u b lish ed  re su lts .
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68 KÓTAI: SYNTHESIS OF PROTEIN MODEL COMPOUNDS, I

C om paring th e  i}qUot values o f S am ples 3, 6 and  15, p rep a red  in o th e r  
re sp ec ts  u n d er id en tica l cond itions, it  can  be  clearly  seen t h a t  th e  h igher th e  
D P h, o f  th e  s ta r tin g  m a te r ia l, th e  g re a te r  is th e  observed  D P  decrease. A t th e  
sam e  tim e , a com parison  o f  th e  p ercen tag e  conversions o f Sam ples 2, 11a, an d  
l i b  in d ica tes  th a t  th e  tim es  needed  to  co m p le te  th e  reac tio n s  o f  s ta r tin g  p o ly ­
m ers w ith  h igher DP„, a re  also longer.

I t  c an n o t be  conc luded  a t p re se n t, how ever, w h e th e r or n o t th e  g re a t­
e r  D P  decrease o b se rv ed  w hen s ta r tin g  w ith  po lym ers o f h ig h e r DP^, in d ica tes  
a ch an g e  betw een  th e  re la tiv e  ra te s  o f th e  tw o  concu rrin g  reac tio n s  (am inolysis 
o f  e s te r  g roups an d  sp lit t in g  of p ep tid e  b onds). One m u s t n am ely  ta k e  in to  
acco u n t th a t  th e  sam e ab so lu te  a m o u n t o f  sp littin g , u n d e te c ta b le  w ith  a 
p o ly m er of low  D P , can  cause a v e ry  s ig n if ican t d rop  o f v isco sity  in  a p o lym er 
o f  h ig h  D P.

A n o th e r in flu en c in g  ch a rac te ris tic  o f  th e  s ta r tin g  po lym er besides its  
D P  is its  com position . I t  h as  been d e m o n s tra te d  b y  D o t y  et al. [2 2 ]  th a t  even 
th e  m ost carefu lly  p re p a re d  an d  s to re d  po ly -benzy l-L -g lu tam ate  sam ples 
c o n ta in  som e acid ic g roups too , th e  q u a n t i ty  of w hich  is in d ep en d en t o f th e  
D P  values. S till m ore  acid ic groups can  be  found  in  th e  poly-y-m ethyl-L - 
g lu ta m a te  (I) sam ples p re p a re d  w ith o u t special care u n d e r tech n ica l or no rm al 
la b o ra to ry  ro u tin e  co n d itions. On ac c o u n t of th e  p resence  of these  acid ic 
g roups, w hich are  su p p o sed  to  he g lu ta m y l residues, th e  s ta r tin g  com pound 
(IV) is a copolym er, a n d  th e  new m odified  po lym ers o b ta in e d  from  it m u st be 
copolym ers (V a—c) as well.

H  — —N H C H C O —
I

— — N H C H C O -

C H 2
1

C H 2
11

C H 2 C H 2

COOCH3 n

1
COOH

IV
(n +  m =  D P )

H a

NHCHCO — — N H C H C O —

C H ,
1

C H 2
1

C H 2
1

C H 2

C O N H C H ,C H 2N R 2 n COO H

V a— c
(a: R = C H 3; b : R  =  C2H 5; c : R = H )

Since th e  d iscussed  reactions ta k e  p lace m o stly  in  suspensions, th e  d is- 
p e rs ity  of th e  s ta r t in g  po lym er m ay  c o n s titu te  an  a d d itio n a l in fluencing  c h a r­
ac te ris tic . I t  h as  b een  a tte m p te d  to  e lim in a te  th is  fa c to r  b y  using PM G  as
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KOTAI: SYNTHESIS OF PROTEIN MODEL COMPOUNDS, I 69

th o ro u g h ly  d ispersed  as possib le . I t  m ust be n o te d , how ever, th a t  n o t a ll 
sam ples could be  d ispersed  to  th e  sam e degree.

2. E ffects o f th e  p roperties of the  m odify ing  reag en t

T he m odify ing  reag en ts , u sed  for th e  side g ro u p  m od ifica tio n  o f p o ly ­
am ino  acids can  be  d iv ided  in to  tw o  classes. T he re a g e n ts  o f th e  f irs t  class, e.g., 
2 -d im eth y lam in o e th y lam in e  ( l ia ) ,  h av e  only one a p p ro p r ia te  fu n c tio n a l g roup  
th a t  is ab le to  re a c t w ith  th e  s ta r t in g  polym er. T h e  use o f such  a re a g e n t leads 
to  a chain -po lym er, s im ilar to  th e  s ta r tin g  one. R e a g e n ts , such  as e th y len ed i- 
am ine  (H e), be long ing  to  th e  second  group, c o n ta in  tw o  (or m ore) reac tiv e  
g roups. As a re su lt, th e  fo rm a tio n  o f b ranched , cyclic  a n d  n e tw o rk  s tru c tu re s  
is possib le . To ex am in e  th e  m o d ify in g  reagen ts h a v in g  tw o  re ac tiv e  groups, 
PM G w as reac ted  w ith  e th y len ed iam in e  (lie ). Tw o d iffe ren t p ro d u c ts  could 
alw ays be iso la ted . O ne of th e m  w as a gel, insoluble in  a n y  so lv en t b u t  pow er­
fu lly  sw elling in  w a te r . These p ro p e rtie s  are  c h a ra c te r is tic  o f a n e tw o rk  s tru c ­
tu re , th e  fo rm atio n  o f w hich can  b e  exp la ined  b y  th e  p resence  o f double  acyl- 
a te d  e th y len ed iam in e  residues (VI).

! I
I i

N H  N H
I I

CHCH „CH „CO— N H C H ,C H 2N H — C O C H 2C H 2CH
I ' I
CO CO
I I
i VI I

T h e o th e r p ro d u c t (IIIc) w as soluble in  w a te r , b u t  s till co n ta in ed  som e 
of th e  ju s t  m en tio n ed  residues, b ecau se  t i t ra t io n  a lw ays d e te c te d  in  i t  less 
basic  g roups th a n  w ould  co rrespond  to  th e  q u a n tity  o f e th y len ed iam in e  found  
in its  h y d ro ly sa te .

T h e  reagen ts o f b o th  classes can  he fu r th e r  c h a ra c te r iz e d  b y  w h e th e r 
th e y  a re  hom ogeneous or n o t. N am e ly  reagen ts t h a t  a re  a m ix tu re  o f tw o  or 
m ore com ponen ts can  also he  u sed , g iv ing  rise to  th e  fo rm a tio n  o f m odified  
p o lyam ino  acid d e riv a tiv e s  w hich h a v e  d ifferen t k in d s o f  side chain  fu n c tio n a l 
g roups a t  ran d o m  d is tr ib u tio n . T h e  d e ta ils  of th e  a p p lic a tio n  of m ixed  reag en ts  
w ill he  discussed in  a n e x t p u b lic a tio n  [23].

3. Effects o f tem p era tu re  an d  the d u ra tio n  o f  th e  reac tio n

T h e  te m p e ra tu re  an d  th e  d u ra tio n  of th e  d iscussed  reac tio n s a re  th e  
m ost easily  va riab le  in fluenc ing  fa c to rs . T heir a lte ra tio n s  m ake possib le to  
p rep a re  e ith e r  d iffe ren t p ro d u c ts  fro m  th e  sam e s ta r t in g  m a te ria ls  (see T ab le  
I), or com pounds w ith  th e  sam e av erag e  p roperties (w ith in  ce rta in  lim its)
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Table I

Data o f the prepared poly-D M AG  and poly-D EAG  samples and the characteristics o f their preparation

C h arac te ris tic s  o f  th e  p re ­
p a re d  m ate ria ls

C haracte ris tic s  o f  
th e  s ta r tin g  PM G

C h arac te ris tic s  o f  th e  
reac tio n

N am e4 V,pb Vsp T im e, C onversion
No. in d ica tin g c Sign D P W c m oIe-% °C hours o f  e s te r  g ro u p s,

com position d l./g . dl./g. %

la poly-DM AG54MG42Glu4 0.62 25 240 56 1.26
lb poly-DM AG86M G10Glu4 0.61 25 672 90 1.24
lc p о 1 y -1) M A G9 3M G :l G1111 0.63 25 2064 97 1.28
Id poly-DM AG9eGlu4 0.60 A 210 0.49 4 25 4200 100 1.22

2 poly-DM A G96Glu4 0.56 68 100 100 1.14
3 poly-DM AG9eGlu4 0.48 75 ; 95" 3 ; 70" 100 0.98
4 poly-DM AG96Glu4 0.32 75 ; 140« 1 ; 18f 100 0.65

5 poly-DM AG93Glu7 0.75 1 ( 70 100 100 1.15
6 poly-DM AG93Glu7 0.66 в 295 0.65 7 75 ; 95e 3 ; 70e 100 1.01
7 poly-DM AG93Glu7 0.47 J 1 145 17 100 0.72

8a poly-DM AG25MG71Glu4 1.10 . . 20 240 26 1.06
8b poly-DM AG92M G4Glu4 — 1 c 480 1.04 4 j 20 2352 96 —

8c poly-DM AG96Glu4 1.13 j j 20 6450 100 1.09
9 poly-DM AG9eGlu4 0.49 ) 1 70 ; 95« 3 ; 70« 100 0.47

10a poly-DM AG24MG73Glu3 1.43 20 240 25 1.13
10b polv-DM AG92MG5Glu3 1.16 20 4250 95 0.92
10c poly-DM AG97Glu3 1.17 20 8700 100 0.93
11a poly-DM A G56MG41 Glu3 — D 640 1.26 3 68 100 58 —

l i b poly-DM AG9'G lu3 0.84 68 200 100 0.67
11c poly-DM AG97Glu3 0.66 68 ; 140» 200 ; 18» 100 0.52
12 poly-DM A G97Glu3 0.45 70 ; 1401 2 ; 181 100 0.36
13 poly-DM AG97Glu3 0.32 70 ; 140s 1 ; 181 100 0.25

14 poly-DM AG'^Glu1 0.55 E 660 1.29 4 70 ; 95« 3 ; 70« 100 0.43

15 poly-DM AG95Glu5 0.69 F 700 1.35 5 75 ; 95e 3 ; 70e 100 0.51
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16a
16b

poly-D E A G ^M G ^G lu4
poly-D E A G 96Glu4

0.71
0.62 * 210 0.49 4 {

20
20

240
7880

40
100

1.45
1.29

17a poly-D E A G 90MG3Glu7 0.96 f 20 3150 96 1.47
17b poly-D E A G 93Glu7 0.76 1 В 295 0.65 7 J 20 ; 160k 3150 ; 9k 100 1.17
18 poly-D E A G 90MG3Glu7 — 70 67 96 ___

19 poly-D E A G 43MG5SGlu7 0.64 ) l 160 0.5 46 0.98

20 poly-D E A G 97GIu3 0.36 D 640 1.26 3 70 ; 140‘ 2 ; 181 100 0.29

“ N am es a re  co n stru c ted  acco rd ing  to  Gil] I I I .  [30]; DM AG s ta n d s  fo r N -(2-d im ethy l- 
am in o e thy l)-L -g lu tam ine, D E A G  fo r N -(2 -d ie th y lam in o eth y l)-L -g lu tam in e  and 
MG fo r y -m eth y l-L -g lu tam y l residues

ь c =  0 .5 % , in  d ich lo roace tic  acid
e T he te m p e ra tu re  o f th e  h e a tin g  b a th  is g iven  in  th e  T ab le

(p ro d u c t)
d *?quot = ------------------------- (c =  0-5% , in  d ich lo roace tic  acid)

S S E . (PM G)
c

e H ea tin g  a t  75 °C for 3 h rs ., th e n  a t 95 °C for 70 hrs.

' „  75 99 1 1 4 Î Î  5 Í 140 18
* „  „  70 ,, 3 ,, ,, ,, 95 70 99

h „  „  68 99 200 „  „  „ 140 18 99

‘ „  „  70 99 2 „  „  „ 140 „ 18 99

1 „  „  70 99 1 „  „  „ 140 18 99

k „  „  20 „ 3150 „  „  „ 160 9 99

~-l
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72 KÓTAI: SYNTHESIS OF PROTEIN MODEL COMPOUNDS, I

fro m  d iffe ren t s ta r tin g  m a te ria ls . T he im p o rtan ce  of th e  l a t te r  possib ility  is 
em p h asized  by  th e  fa c t  t h a t  th e  w ell rep ro d u c ib le  p re p a ra tio n  o f s ta rtin g  
p o ly m e rs  w hich are id e n tic a l in  all resp ec ts  is s till an  unsolved  p ro b lem .

T h e  side group m o d ifica tio n  of PM G  b y  2 -d im eth y lam in o e th y lam in e  
( l ia )  w as carried  o u t a t  d iffe ren t te m p e ra tu re s . T he co rresp o n d in g  reaction  
tim e s  t h a t  are necessary  to  reach  a ce rta in  degree of conversion  a re  show n in 
T a b le  I .  S topping  th e  con v ersio n  before  it  is com ple te , th e n  tr e a t in g  th e  produc-

H — r - H N C H C O — — N H C H C O
1

— [— N H C H C O —
1

C H 2 C H ,
1

1
C H ,
1j

C H ,
1

C H 2
1

C H ,
I

C O N H C H , C H , N R , n

1

C O O H m C O O C H ,

VII
(a :  R  =  CH3; b: R  =  C2H 5) (n  +  m  +  q =  D P )

ed  m a te r ia l (V ila ,)  w h ich  co n ta in s s till u n re a c te d  ester g roups, w ith  ano ther 
r e a g e n t ,  m ake it possib le  to  in tro d u ce  successively  as m any  d iffe re n t functional 
g ro u p s , as desired. In  th is  w ay  p ro te in -like  m odel com pounds can  be p rep ared , 
w h ic h  h av e  several fu n c tio n a l g roups in  d iffe ren t re la tiv e  a m o u n ts  and  a t  
ra n d o m  d is trib u tio n . F ro m  T ab le  I  i t  is also seen how  th e  re a c tio n  tem p e ra tu re  
in flu en ces  th e  red u ced  v isco s ity  of th e  p re p a re d  m odified p o ly m ers . The effect 
o f  te m p e ra tu re  was m o re  s tr ik in g  i f  s ta r t in g  polym ers of h igh  D P  w ere used. 
F ro m  th e  observed d a ta  i t  is obvious th a t  h ig h e r te m p e ra tu re s  a re  m ore fav o u r­
a b le  to  pep tide  chain  s p lit t in g  th a n  to  th e  am inolysis o f e s te r  g roups. I t  m ay 
b e  su pposed  th a t  a t  su ff ic ien tly  low  te m p e ra tu re s  com plete am ino lysis of th e  
e s te r  g roups can be accom plished  w ith o u t no ticeab le  b reak in g  o f  th e  pep tid e  
c h a in s . *Since th e  m a te r ia l ,  p rep a red  in  th is  w ay , w ould h a v e  th e  sam e D P  as 
th e  correspond ing  s ta r t in g  po lym ers, its  t?quot v a lu e  w ould be  th e  p ro p o rtio n a l­
i t y  fa c to r  of th e  v iscosities o f th e  tw o  q u a lita tiv e ly  d iffe ren t po lyam ino  acid 
d e r iv a tiv e s . W ith  th e  he lp  o f th is  fa c to r  a n d  o f th e  D P -v isco sity  ca lib ra tion  
c u rv e  of PMG, th e  D P  o f o th e r , p a r tia lly  d eg rad ed  basic d e r iv a tiv e s  could also 
b e  es tim a ted , a ssu m in g  th a t  th e  v isco s ity -D P  re la tionsh ips o f  these  new ly 
p re p a re d  polym ers a n d  o f  th e  PM G ’s are  para lle l or n ea rly  p a ra lle l.

* D ifferen t c r ite r ia  —  besides th e  use  o f in d ep e n d en t p h y sical-ch em ical m ethods 
c a n  b e  found  to  prove w h e th e r  th is  p o in t has been  re ac h ed  or n o t: th e  r/quot v a lu es of d ifferen t 
c o m p o u n d s  prepared  e ith e r  fro m  th e  sam e s ta r tin g  po lym er a t  d iffe re n t tem p e ra tu re s , o r 
f ro m  s ta r tin g  m ate ria ls o f  essen tia lly  d iffe ren t D P ’s a t  iden tica l te m p e ra tu re ,  have  to  b e  
c o m p a red . I t  is v e ry  p ro b a b le  t h a t  th e  re q u ire d  co n d itio n  is m et a t  th e  p o in t  w here i?qU0t 
b eco m es in d ependen t o f  th e  te m p e ra tu re  o f  th e  re ac tio n  in  th e  f irs t  case, o r  o f th e  D P  of the. 
s ta r t in g  polym er in th e  second . Since severa l m o n th s  a re  needed to  c o m p le te  reac tions a t  
a b o u t  room  tem p e ra tu re , su ffic ien t d a ta  a re  n o t  y e t  av ailab le  for full ev id en ce . I t  is supposed, 
h o w e v e r, th a t  in  th e  p re p a ra tio n  of th e  poly-D M A G  sam ple  Id  th e re  o ccu rred  no sp littin g  of 
th e  p e p tid e  chain.
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I t  was n o t th e  pu rpose  o f th e  p resen t w ork  to  in v e s tig a te  th e  s tru c tu re  
of th e  te rm in a l res id u es o f th e  p rep a red  co m pounds an d  to  discuss th e  m e c h a ­
n ism  o f th e  re a c tio n s  in  d e ta il. I t  should  be  m en tio n ed , how ever, th a t  th e  v is ­
cosity  o f  th e  p ro d u c ts  w as fo u n d  to  depend  on th e  period  o f p reh ea tin g , i f  th e  
reac tio n  m ix tu res , b efo re  su b jec ted  to  bo iling  fo r eq u a l tim es , w ere tre a te d  a t  70° 
for a sh o rte r  or lo n g er period . Since pro longed  p re h e a tin g  red u ced  th e  a m o u n t 
o f av a ilab le  e s te r g roups in  th e  m olecule, th is  o b se rv a tio n  m eans th a t  th e  sp li t­
t in g  o f th e  p ep tid e  ch a in  occurs m ostly  (or exclusively) a t  g lu tam y l residues 
b ea rin g  es te r g ro u p s. I t  seem s v e ry  p ro b ab le  t h a t  chain  sp littin g  is in  connec­
tio n  w ith  cy c liza tio n  o f y -a lk y la ted  g lu tam y l residues [24, 25] an d  tak es  p lace 
as follow s:
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C H 2 C H 2 C H ,

C H 2 C H ,
1

C H 2
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I

CH
I
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N H C H C O — . . .
I

C H 2
I
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-N H C H C O — N H C H ,C H „N (C H 3) ,
I

C H ,
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1 H N —CHCO -N H C H C O — . . .
CON H

1
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,C  C H 2
o '  \  /

1
C H 2

C H , 1
1 C H , C H ,

C H ,
1

1
C O N H C H „C H ,N (C H 3).

N (C H 3)2

T here  is, how ever, no  c h a in -sp littin g  if  th e  p y rro lid o n e  rin g  co n ta in in g  s t ru c tu r ­
al p a r t ,  fo rm ed in te rm e d ia te ly , reac ts  w ith  th e  am ine  a t  “b ” .

T h e availab le  e x p e rim e n ta l d a ta  are y e t  in su ffic ien t to  reach  an y  co n ­
clusion  w h e th e r a n o th e r  ty p e  o f cycliza tion  of g lu tam ic  es te r residues — lead ing  
e v e n tu a lly  to  iso m eriza tio n  of th e  g lu tam y l res id u es [26—28] — also tak es  
p lace or n o t.

As i t  can  be seen  from  th e  d a ta  of T ab le  I ,  re su lts  s im ila r to  th e  ju s t  d is­
cussed ones can be o b ta in e d  w hen  p o ly -N -(2 -d ie thy lam inoethy l)-L -g lu tam ine
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(I llb ) sam ples (in sh o rt, po ly -D E A G ) are  p rep a red  from  PM G , using  2-di- 
e th y la m in e  (lib ) as th e  re a g e n t.

4. Effects o f other parameters

B esides th e  m ost im p o r ta n t  in flu en c in g  fac to rs, d iscussed  in  d e ta il in 
th e  p rev io u s  p a rts , som e o th e rs  h a v e  also to  be considered  in  o rd e r to  be able 
to  accom plish  th e  side g ro u p  m o d ifica tio n  o f po lyam ino  acid  d e r iv a tiv e s  in  a 
re p ro d u c ib le  m anner. T h o u g h  th e ir  e ffects m ay  be e lim in a ted  if  th e y  a re  co n ­
s ta n t  o r n ea rly  co n stan t in  a series o f ex p e rim en ts , th e ir  g re a te r  v a r ia tio n  m ay  
s ig n if ic a n tly  change th e  p ro p e rtie s  o f th e  p rep a red  p ro d u c ts , th e re fo re  th e y  
m u s t  n o t  be overlooked. Such  a d d itio n a l p a ram e te rs  are :

T h e  speed o f  s t irr ing  w h ich  has to  be con tro lled , since ^the reac tio n s 
a lw ay s  s ta r t  in  a he terogeneous phase , a n d  v e ry  often  th e y  also end  as such .

T h e  bulk o f  the m ix ture  m ay  in flu en ce  b o th  th e  in te n s ity  o f th e  s tir r in g  
a n d  th e  effect of th e  te m p e ra tu re . T h e  speed  w ith  w hich th e  in te rn a l te m p e ra ­
tu r e  can  follow th e  v a r ia tio n s  of th e  e x te rn a l h ea tin g  also depends on th is  
fa c to r .

T he  working up  o f  the samples  is also  a v e ry  im p o r ta n t p a ra m e te r . The 
c ru d e  p ro d u c ts  of th e  reac tio n s  th a t  a re  fo rm ed  in  ab o u t 90%  y ie ld  alw ays 
c o n ta in  an  excess of th e  m o d ify ing  re a g e n ts . Some loss (up  to  a b o u t 30% ) of 
th e  po lym eric  m a te ria l c a n n o t be av o id ed  w hen rem oving  th e se  im p u ritie s , 
a n d  i t  is possible th a t  som e fra c tio n a tio n  occurs a t  th is  s tag e  of th e  o p e ra tio n s . 
T o  te s t  th e  role of th is  fa c to r , th e  v iscosities o f som e com pounds w ere m easu red  
b e fo re  an d  a fte r  p u rific a tio n . N o ap p rec iab le  v iscosity  change w as fo u n d  in 
sam p les  o f high ryquot v a lu es , b u t  som e increase of th e  v iscosities cou ld  be 
d e te c te d  a fte r  th e  p u rif ic a tio n  o f sam ples o f low t)quot va lues. In  th e  la t te r  
cases th e  loss of p u rif ic a tio n  w as also s lig h tly  h igher th a n  in  th e  o th e rs , in d ic a t­
in g  th e  rem oval of a p a r t  o f th e  low  m o lecu la r w eight frac tio n s .

Experimental

P o ly -y -m e th \  1-f .-g lu tam ate  (P M G )

P o ly -y -m eth y l-L -g lu tam ate  (I) sam ples w ere  m ade from  fresh ly  p re p a re d  y-m ethy l-L  
g lu ta m a te -N -ca rb o x y -an h y d rid e  in d ry  e th y l a c e ta te  w ith  th e  use o f tr ie th y la m in e  as in it ia to r . 
y -m e th y l-N -ea rb o x y -L -g lu tam a te -an h y d rid e  w as p rep ared  from  L -glu tam ic acid  b y  a  sligh t 
m o d ific a tio n  of th e  p ro ced u re  c la im ed  b y  J a k u s  e t a l . [29]; n am ely  th e  h y d ro ch lo rid e  of 
y -m cth y I-i.-g lu tu m ate  w as iso la ted  in  d ry  s ta te  a n d  suspended  ag a in  (200 g) in  d ry  d io x an  
(400 m l) an d  acetic  an h y d rid e  (400 m l) before  phosgene was b u b b led  th ro u g h , a n d  th e  m ix tu re  
w as w orked  up  as usual.

T o a solution of th e  N -c a rb o x y -a n h y d rid e  (150 g) in e th y l a ce ta te  (1500 m l) t r ie th y l­
am in e  (1.12 m l; A /I* =  100), d ilu te d  w ith  e th y l  ace ta te  (10 m l) w as ad d ed . P o ly m eriza tio n

* A /I =  The m olar ra tio  o f a n h y d rid e  to  in itia to r.
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pro ceed ed  a t  20° w ith  th e  evo lu tion  o f c a rb o n  d iox ide to  y ield  a  gel. A fte r  s tan d in g  fo r 72 h r . 
i t  w as f i lte re d  off, w ashed  w ith  e th e r  a n d  d ried  in  vacu u m  a t room  te m p e ra tu re  o v er H 2S 0 4 
a n d  p a ra ff in . T he y ield  w as 104— 107 g (91— 93% ). T he v iscosities o f  th e  co m pounds w ere 
m easu red  in  d ich loroacetic  acid  (DCA ) a t  f iv e  d iffe ren t c o n cen tra tio n s . T he v a lu es w ere 
e x tra p o la te d  to  zero. T h e  in trin sic  v isco sitie s  v a r ie d  betw een  0.87 a n d  1.15 dl/g . T h is co rre ­
sponds to  D P „ ’s ran g in g  from  480 to  700, d e te rm in ed  w ith  th e  use  o f th e  c a lib ra tio n  cu rv e  
o b ta in ed  fro m  Sa k u ra i a n d  Ok u d a  [21]. T h e  sam ples con ta ined  3— 5 %  o f g lu ta m y l resid u es , 
as c a lcu la te d  from  m e th o x y  d e te rm in a tio n s  a n d  t it ra tio n s  w ith  te tra e th y la m m o n iu m  h y d ro x ­
ide . F o r  d e ta iled  d a ta  o f th e  in d iv id u a l co m pounds, see T ab le  I. I t  sh o u ld  be  n o te d  t h a t  
in th e  p re p a ra tio n  of sam ple  A m ore tr ie th y la m in e  in itia to r  (11.2 m l; A /I  =  10) w as u sed ; 
sam ple  В  w as p rep ared  a n d  k in d ly  su p p lied  b y  C H IN O IN  Chemical and  Pharm aceutical 
W orks Co., B u d ap est.

Side group  m odification  re ac tio n s  o f po ly-y-n ie thy l-L -g lu tam ate

General procedure: P o ly -y -m eth y l-L -g lu tam ate  (2.0 g) w as susp en d ed  in  th e  a p p ro p ria te  
am ine  (30 m l) an d  s tirred  a t  te m p e ra tu re s  a n d  fo r periods given in  T ab le  I .  T h en  th e  m ix tu re  
was coo led  to  room  te m p e ra tu re  a n d  w o rk ed  u p  as requ ired , and  as d escribed  below .

P o ly -N -(2 -d im ethy lam inoethy l)-l,-g lu tam ine  (poly-D M A G )

T h e  m ix tu re  w as d ilu te d  w ith  a n h y d ro u s  e th e r  (120 m l) to  o b ta in  an  am o rp h o u s 
p re c ip ita te . I t  w as cen trifu g ed  an d  w ash ed  w ith  e th e r  (3 X 50 m l) in  th e  cen trifu g e  tu b e .  
T h en  th e  p re c ip ita te  w as filte red  off, w ash ed  w ith  e th e r an d  d ried  in  v a cu u m  over H 2S 0 4. 
T he cru d e  poly-D M A G  ( I l ia ;  2.3— 2.6 g) w as tre a te d  w ith  a n h y d ro u s e th a n o l (10— 15 m l) 
a n d  a f te r  a  while w ith  an h y d ro u s e th e r  (100 m l). T he p re c ip ita te  w as f i lte re d  off a n d  th is  
p ro ced u re  w as  rep ea ted  (from  tw o to  fiv e  tim e s) u n til  th e  m ate ria l co n ta in ed  less th a n  0.2%  o f 
u n re ac te d  2 -d im eth y lam in o e th y lam in e . T h e  loss o f  m ate ria l in  a single s te p  of p u rif ic a tio n  
w as a b o u t 5 % .

Poly -N -(2 -d ie thy lam inoethy l)-L -g lu tam ine  (poly-D E A G )

P o ly -N -(2 -d ie th y lam in o eth y l)-L -g lu tam in e  ( I l lb ,  resp. Vb) w as iso la ted  and  pu rified  
acco rd ing  to  th e  p rocedures described fo rm erly  fo r th e  p re p ara tio n  of poly-D M A G .

T h e  y ield  was 2.2— 2.9 g.

P o ly -N -(2 -am inoethy l)-L -g lu tam ine

T he m ix tu re  was d ilu ted  w ith  e th a n o l (30 m l) an d  cen trifuged . T he solid was w ashed  
in  th e  cen trifu g e  tu b e  w ith  e th an o l (4 X 30 m l) a n d  dried. T he p ro d u c t w as a sw elling gel 
(0 .8— 1.0 g), insoluble even  in  hydroch lo ric  acid . T h e  com bined liqu ids o f th e  fo rm er o p e ra tio n s  
w ere c o n c e n tra te d  in  v acu u m  to  a b o u t 4 m l. T h e  residue was d ilu ted  w ith  e th an o l (8 m l) 
an d  th e n  t r i tu r a te d  w ith  e th e r  (8 ml). A g u m m y  p re c ip ita te  fo rm ed t h a t  soon solidified. T h e  
solid w as t r e a te d  w ith  e th a n o l (8 m l) a n d  e th e r  (8 m l), th en  cen trifu g ed . T h e  m ate ria l w as 
tre a te d  w ith  several p o rtio n s o f a n h y d ro u s e th a n o l (8 m l) u n til i t  co n ta in ed  less th a n  0 .4%  
of u n c h an g e d  e th y len ed iam in e. I t  w as th e n  d ried  in v acuum  over H 2S 0 4 a n d  f in a lly  over 
P 20 5. T h e  hygroscopic  m a te ria l (0.70— 0.79 g) cou ld  n o t be com plete ly  freed  from  th e  so lv en ts  
w ith o u t loss o f  its  so lub ility . A p a r t  o f  i ts  g lu ta m y l residues (a b o u t 2 2 % ) w as involved  in  
th e  fo rm a tio n  of d iacy la ted  e th y len ed iam in e  residues (VI).

A n a ly tica l procedures

E le m e n ta l analysis w as of l ittle  v a lu e  fo r  th e  d e te rm in a tio n  of th e  e x a c t com positions 
o f th e  m o s tly  copolym eric com pounds. T h e  e le m en ta l com positions o f th e  in d iv id u a l s tru c tu ra l 
u n its  d id  n o t  d iffer enough to  p e rm it a cc u ra te  ca lcu la tio n s and  ch ara c te riz a tio n  of th e  p ro d u c ts .
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Q uantita tive determ ination o f  all basic structural u n its

T h e  am o u n t of b asic  s tru c tu ra l  u n its  w as d e te rm in e d  b y  t i t r a t in g  sam ples (50— 100 m g) 
w ith  so lu tions of 0.1 N  p e rch lo ric  acid in  99 .9%  ace tic  acid  [31]. T h e  m a te ria l was dissolved 
e ith e r  in  99.9%  acetic  ac id  (30 m l) co n ta in ing  tw o  d ro p s o f a so lu tio n  o f C rysta l V iolet (0.2 g 
in  100 m l o f glacial ace tic  ac id ), o r in  th e  m ix tu re  o f  99 .9%  ace tic  acid  (20 m l) an d  ace ton itrile  
(20 m l). T h e  en d -po in t o f th e  t i t r a t io n  w as d e te rm in e d  in  th e  fo rm er case  b y  th e  app earan ce  
of a  b lu e  colour and in  th e  l a t t e r  one p o ten tio m e tric a lly  (no rm al g lass a n d  calom el electrodes).

Q uantita tive determ ination o f  the acidic structural units*

T h e  acidic g lu ta m y l resid u es were d e te rm in e d  b y  t i t r a t in g  sam ples (20— 60 m g) w ith  
so lu tio n s o f 0.01 N  te tra e th y la m m o n iu m  h y d ro x id e  in  m eth an o l-b en zen e  (1 : 8 v /v ), p rep ared  
in  th e  sam e m an n er as desc rib ed  fo r te tra b u ty la m m o n iu m  h y d ro x y d e  so lu tions [32]. T he 
m a te ria l  was dissolved in  w a te r  (0.5 ml) a n d  d ilu te d  w ith  p y rid in e  (10 m l), co n ta in ing  fo u r  
d ro p s  o f  a  so lu tion  of T h y m o l B lue (0.3 g in  100 m l o f isop ropano l). T h e  d e te rm in a tio n s were 
ca rried  o u t  u n d e r a n itro g e n  c u rre n t, th e  e n d -p o in t w as d e te rm in ed  b y  th e  ap p earance  o f a 
b lu ish  green colour.

Quantitative determ ination  o f  the unneutra lized  basic structural un its

To check th e  fo rm er tw o  d e te rm in a tio n s , sam ples (50— 100 m g) d issolved in  w a te r  
(40 m l) w ere t i t r a te d  w ith  0.1 IV HC1. T he e n d -p o in t w as d e te rm in ed  e ith e r  p o ten tio m e trica lly  
(g lass an d  calom el e lec tro d es) o r by  th e  a p p ea ran c e  o f a  v io le t co lou r in  th e  presence of tw o 
d ro p s  o f  a m ixed in d ic a to r  so lu tion  (0.2 g o f B rom ocreso l G reen a n d  0.1 g o f M ethyl R ed  
in  150 m l o f 96%  e th a n o l)  ad d ed  before t i t r a t io n .  T h e  re su lts  o f th e se  t it ra tio n s  agreed w ith  
th e  m o la r differences o f  th e  basic  and  acid ic  g ro ups.

[Quantitative determ ination  o f  the ester group containing structural units

T he am o u n t o f th e  y -m eth y l-g lu tam y l resid u es w as d e te rm in e d  b y  th e  use o f ro u tin e  
m eth o x y l d e te rm in a tio n s.

Calculation o f  the com position o f  the prepared  com pounds fr o m  the analytical data

T he q u a n titie s  o f  eac h  s tru c tu ra l u n i t ,  exp ressed  in  m illieq u iv a len ts  pe r g ram , w ere 
su m m arized  and from  th e ir  su m  —  supposed  to  be  100%  —  th e ir  p e rcen tag es  were calcu la ted , 
g iv in g  th e  com position  o f  th e  m ate ria l in  m ole-percen tages.

In  o rder to  o b ta in  ev idence w h e th er th e  m a te ria l in  q u estio n  con ta in ed  on ly  th e  
sup p o sed  an d  d e te rm in ed  s tru c tu ra l  u n its  o r n o t ,  i ts  a c tu a l a n a ly tic a l d a ta  were com pared  
w ith  th e  calcu la ted  ones, expressed  from  th e  j u s t  d e te rm in ed  com position . A greem ent —  w ith in  
th e  ex p erim en ta l e rro r —  in d ica ted  w ith  g re a t  p ro b a b ili ty  th e  com ple teness and  correc tness 
o f th e  d e term ined  co m p o sitio n . T his was th e  case fo r poly-D M A G  a n d  poly-D E A G .

T he de te rm in ed  d a ta ,  how ever, n e v e r f i t te d  th e  ca lcu la ted  ones if  poly-N -(2-am ino- 
e thy l)-L -g lu tam ine  sam p le s w ere trea te d  in  th e  fo rm erly  described  w ay . T hese d iscrepancies 
cou ld  be  well exp la ined  b y  assum ing  th e  p resence  of d iac y la ted  e th y len ed iam in e  residues (VI). 
T h e ir  a m o u n t was c a lcu la te d  b y  su b trac tin g  th e  m illieq u iv a len ts  o f th e  t i t r a te d  basic s tru c tu ra l 
u n its  from  the  to ta l  e th y len ed iam in e  c o n te n t o f th e  m ate ria l, d e te rm in ed  as follows:

Quantitative determ ination o f  the total e thylenediam ine content o f  poly-N -(2-am inoethyl)-L-
g lu tam ine sam ples

P oly -N -(2-am inoethy l)-L -g lu tam ine (80— 120 m g) w as h y d ro ly zed  in  a sealed tu b e  
w ith  a  so lu tion  of 6 IV H C I (1.0 m l) a t  105° fo r  12 h rs. E th y le n ed iam in e  in th e  h y d ro ly za te  
w as d e te rm in ed  b y  th e  m e th o d  of Maros et al. [33]; th e  am m onia , l ib e ra te d  th ro u g h  o x idation  
w ith  pe rio d a te , w as t i t r a te d  w ith  a so lu tion  o f 0.01 N  HCI. T he re su lts  w ere expressed  in 
m illim oles per g ram .

* For the elaboration of the method and for the measurements I am greatly indebted 
to Gy . Szókán.
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Other methods o f  investigation

P a p e r  c h ro m a to g ra p h ic  d e te rm in a tio n  of th e  p u rity . T h e  m a te ria l  was d issolved in  
a  so lu tion  of 0.1 N  HC1 an d  tw o d iffe ren t q u a n titie s  (5 an d  10 y )  w ere app lied  on th e  p a p e r  
( W hatm an  1). T h e  a p p ro p ria te  am ine, th e  rem o v a l o f  w hich  h a d  to  be  te s te d  from  th e  m a te ria l, 
w as dissolved in  a  so lu tio n  of 0.001 N  HC1 and  app lied  (0.02 a n d  0.04 y ) on th e  sam e p a p e r . 
T he ch ro m a to g ram  w as ru n  (ascending  tech n iq u e) fo r a period  o f a b o u t  2 h rs. in b u ta n o l— 
ace tic  ac id —w a te r  ( 4 : 1 : 5 )  sys tem , an d  a fte rw ard s sp ray ed  w ith  a n  alkaline  n in h y d rin e  
so lu tion  [34]. T h e  in te n s ity  o f th e  colour o f th e  developed sp o ts  w as v isu a lly  com pared .

V iscosity  m easu rem en ts  were carried  o u t a t  25.0° in an  Ubbelohde v iscom eter, in  w hich  
th e  flow  tim e  o f d ich lo roace tic  acid  (1.58 ml) a long  a cap illa ry  tu b e  (len g th : 96 m m ) w as 
166 sec.

C ontrol o f  th e  o p tica l p u rity . A sam ple  (120 m g) of th e  co m p o u n d  to  be te s te d  w as 
h e a ted  w ith  a so lu tio n  of 6 JV HC1 (2.10 g) a t  105° fo r 16 hrs. in  a  sealed  tu b e . A m ix tu re  o f  
L-glutam ic acid  a n d  th e  a p p ro p ria te  am ine, correspond ing  to  th e  q u a n titie s  form ed u p o n  
to ta l  hydro lysis o f th e  fo rm er sam ple , w as tre a te d  a t  th e  sam e tim e  u n d e r  iden tica l co n d itions. 
A com parison  o f th e  o p tica l a c tiv itie s  o f th e  tw o so lu tions in d ic a te d  th a t  —  w ith in  th e  lim its  
o f ex p erim en ta l e rro r  —  th e  g lu tam ic  acid  o b ta in ed  b y  th e  h y d ro ly sis  o f  th e  in v es tig a te d  
poly-DM A G a n d  po ly -D E A G  sam ples, h a d  fu lly  re ta in e d  i ts  o p tic a l a c tiv ity .

M y g ra te fu l ack n o w led g em en t is due  to  P ro f. V. B r u c k n e r , D irec to r of th e  In s titu te  
o f  Organic C hem istry, fo r his in te re s t  a n d  advice.

I  w ish to  exp ress  m y  th a n k s  to  ou r M icroanalytical Laboratory, superv ised  by  M rs. H . 
Med zih r a d szk y , fo r th e  m eth o x y l analyses and  to  Mrs. M. A lmás fo r m o st o f th e  ex p erim en ta l 
w ork done a lw ays re liab ly  a n d  w ith  h igh  precision .

SUM M ARY

T he sy n th es is  o f v a rio u s basic p o ly g lu tam ic  acid  d e riv a tiv e s  p re p are d  from  poly-y- 
m eth y l-L -g lu tam ate  (PM G ) is described. PM G  h a s  been  tran s fo rm e d  w ith  d iffe ren t d iam ines 
hav in g  a t  le a s t one p r im a ry  am ino  group . I t  has  been d e m o n s tra te d  t h a t  a g rea t n u m b er 
o f diverse co m pounds can  be  p rep ared  fro m  th e  sam e s ta r tin g  m a te ria ls , depending  on th e  
conditions o f th ese  “ side g roup  m odify ing  re ac tio n s” . T he m o st im p o r ta n t  in fluencing  fac to rs , 
th a t  de te rm in e  b o th  th e  com position  and  th e  average  degree of p o ly m eriza tio n  of th e  m ate ria ls  
p repared , hav e  b een  in v es tig a te d . In  th is  re sp ec t th e  ch a ra c te ris tic s  o f th e  s ta r tin g  p o ly m er, 
the  p ro p e rtie s  o f  th e  m od ify ing  reag en t, th e  te m p e ra tu re  an d  th e  d u ra tio n  of th e  reac tio n , 
and  som e o th e r p a ra m e te rs  o f m in o r im p o rtan ce  a re  d iscussed . I t  has  been  show n th a t  th e  
presence of th e  e ste rified  g lu ta m y l residues is responsib le  fo r th e  p a r tia l  p e p tid e  chain  sp litt in g  
occurring  du rin g  th e  reac tio n s.
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NH STRETCHING VIBRATION BANDS AT WAVE 
NUMBERS LOWER THAN 3000 c m 1, II

D IM E R IC  S T R U C T U R E S , I I  P Y R ID IN E  D E R IV A T IV E S  

P .  S o h á r  a n d  L .  F a r k a s  

(Pharm aceutical Research In stitu te , B udapest)

R eceived  S ep tem b er 19, 1966 

Introduction

In  fo rm er investig a tio n s we h av e  fo u n d  th a t  cyclic N -m o n o su b s titu te d  
ac id  am ides (lac tam s) in th e  solid  s ta te  (K B r pelle ts) form  cyclic d im er asso­
c ia tio n  rings (I) like  those n o te d  in th e  case o f carboxylic acids [1 — 3]. C h a r­
a c te r is tic  fo r th e ir  IR  sp ec tra  is a b ro a d  N H  stre tch in g  v ib ra tio n  b a n d  in ­
d e n te d  b y  su b m ax im a  and  ap p e a rin g  a t  u n u su a lly  low frequenc ies , n am ely  
b e tw een  3200 a n d  2500 cm _1, a n d  th is  b a n d  p o in ts  u n m is ta k a b ly  to  th e  asso­
c ia te d  s t ru c tu re  m en tioned . F o r, acco rd ing  to  d a ta  in th e  l i te ra tu re , th e  N H  
s tre tc h in g  v ib ra tio n  b an d  of am ides does n e v e r ap p ear a t  w av e  n u m b ers  
below  3000 cm  _1.

У ■H-----N

4 ,N------H-.......0> -

In  w h a t follow s we re p o rt a b o u t th e  in v e s tig a tio n s  of th e  sp e c tra  o f som e 
p y rid o n e  com p o u n d s, am ong th e m  o f som e w here  th e  N H  s tre tc h in g  v ib ra ­
tio n  h a n d  c h a ra c te ris tic  of th e  a sso c ia ted  cyclic  d im er appears.

D iscussion

T h e  s ta r t in g  m a te ria l for th is  fam ily  o f  com pounds is 2 -m eth y l-4 -ca r- 
b e th o x y -5 -cy an o -6 -p y rid o n e  (H a), a n d  th e  fo rm a tio n  of its  im in o h y d rin  
(lac tim ) ta u to m e r  o f a rom atic  s tru c tu re  (I lia )  is also conceivable.

C00R C00R
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H ow ever, th e  ap p ea ran ce  o f a r a th e r  in te n s iv e  am ide-I b an d  a t  1665 
cm in  S pectrum  1 a t  once excludes th is  p o ss ib ility , in  accord also w ith  fo r­
m er in v estig a tio n s concern ing  th e  s tru c tu re s  o f  p y rid o n e  derivatives. T hese 
s tu d ies  h av e  show n t h a t  th e  com plete  sh ift o f th e  ta u to m e ric  equ ilib rium  b e ­
tw een am ide ^  im in o -h y d rin  to  th e  am ide ( lac tam ) fo rm  (IV) is due to  th e  fa c t

3800 3600 3 №  3200 3000 2800 2600 2Í00 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 700 600 500 С0Г’

Sp ectru m  1. 2 -m eth y l-4 -ca rb e th o x y -5 -cy an o -p y rid o n e

th a t  th e  m esom ery  energy  IV <-> V o f th e  am id e  g roup  is g rea te r  th a n  th e  
en e rg y  lib e ra ted  b y  th e  a ro m a tiza tio n  in v o lv ed  in  th e  fo rm ation  of th e  im ino- 
h y d rin  ta u to m e r (VI) [4].

T hus th e  v e ry  in ten siv e , d iffuse, an d  in d e n te d  abso rp tion  b e tw een  3200 
an d  2500 c m -1 is assignab le  to  N H  s tre tc h in g  v ib ra tio n s . The shape o f th e  
b a n d  is evidence fo r a cyclic d im er a ssoc ia tion  s tru c tu re  (VII). B etw een  3100 
a n d  3000 c m -1 th e  w eak  s tre tch in g  v ib ra tio n  b a n d s  o f th e  CH group a d ja c e n t 
to  th e  double b o n d , a n d  in  th e  in te rv a l b e tw een  3000 an d  2800 cm _1 th e  b an d s  
o f th e  a lipha tic  g ro u p s (m ethy l an d  e th y l) coalesce w ith  th e  N H  s tre tc h in g  
v ib ra tio n  ban d . W e suppose th a t  th e  su rp lus en e rg y  o f th e  very  s tro n g  associ­
a tio n  o f ty p e  V II also  co n trib u tes  to  th e  s ta b iliz a tio n  o f ta u to m e r II , in  co n tra -

C O O E t
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I

f Y

H  H

4 Á /
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Table I*

2 -m e th y l-4 -ca rb e th o x y -
5-cyano-6-pyridone

P a r tia lly  d e u te ra te d  
2 -m e th y l-4 -ca rb e th o x y - 

cyano-6-pyridone

2 -m eth y l-4 -carb o m eth o x y -
5 -cy an o -p y rid o n e

vN H , and  j>XD bands,** 3 2 0 0 -2 4 0 0 , v .s., 2 4 0 0 -2 0 0 0 , s., 3 2 0 0 -2 4 0 0 , v .s.,
respectively w ith  sub-m axim a w ith  sub-m axim a w ith  sub-m axim a

v C = N  band 2230, m. 2230, m. 2230, m.

v C = 0  (ester) ban d 1730, s. 1730, s. 1730, s.

A m ide-I ban d 1670—1640, v .s. 1 6 7 0 -1 6 4 0 , v .s. 1 6 8 0 -1 6 5 0 , v.s.

v C = C  bands 1625, m. 1605, m. 1625, m.
1540, m. 1550, m . 1550, m.

A m id e-II band 1490, w. 1280, w. 1490, w.

ßsC H 2, <5asC II3 and 
<5SCII.( bands

1470, 1450, 1410, 1470, 1450, 1405, 1490***, 1440
1385, 1370, m .-w. 1390, 1370, m.-w. 1415, 1385 m .-w.

vC—C (= N ) ban d 1330, m . 1330, m. 1330, m.

vC—0 —C (conjugated  ester) bands 1255, 1220, 1200, 1130, 1280, 1255, 1220, 1200, 1250, 1220,
1120, 1020, 1010, s. 1120, 1020, 1010, s. 1130, 1065, s.

Am ide-V (yN H ) band 940, m. 770, m. 960, m .

y (= C H ) b an d ? 760, in. 760, m. 760, m.

Vmide-VI ( y C = 0 )  b an d ? 585, m. 585, m. 585. m.

* V alues in  th is  T ab le  are  g iven  in  cm - 1 . R e la tiv e  in te n s itie s  a re  m ark ed  th u s , v .s . =  v e ry  strong , s. =  stro n g , ш . =  
m ed ium , w. =  w eak . V ib ra tio n  m odes a re  m ark e d  th u s , J>asX Y , vsX Y , re sp ., an d  á asX Y , <5SX Y , resp . =  X Y  asy m m etric , resp . sy m m etric  
s tre tc h in g  a n d  v ib ra tio n  and  d e fo rm a tio n  v ib ra tio n  b a n d s; — i>XY, ß X Y  a n d  y X Y  — X Y  s tre tc h in g  v ib ra tio n , in  p lane , d e fo rm a tio n  v ib ra ­
tio n  an d  o u t of p lane  d e fo rm a tio n  v ib ra tio n .

** In  cyclic d im er assoc iation .
Superim posed  on th e  a m id e -II  ban d .
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d is tin c tio n  to  sim ple O H . . .O H  or O H . . .N -ty p e  in te rm o lecu la r h y d ro g en  
bonds possib le  in s tru c tu re  I I I .

T ab le  I  show s th e  assignations of th e  m ain  sp ec tru m  b an d s; th ese  a ss ig n a­
tio n s  a re  su p p o rted  b y  resu lts  o f p a r tia l  d e u té ra tio n s . Also th e  frequencies of 
th e  d e u te ra te d  com pound  are  lis ted  in  T ab le  I .

A cid  hydro lysis in  alcohol [5] o f l i a  y ie ld s tw o  substances (cf. S p ec tra  
2 a n d  3), one of w hich  is 2 -m eth y l-4 ,5 -d ica rb e th o x y -6 -p y rid o n e  (V illa ) , an d  
th e  o th e r  a ha lf-este r h av in g  s tru c tu re  IX a  or s tru c tu re  X a. The fo rm a tio n  of 
th e  l a t t e r  can  be v isua lized  as th e  re su lt  o f  p a r tia l  h y d ro lysis  of th e  d i-este r
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Spectrum  2. 2 -m eth y l-4 ,5 -d ica rb e th o x y -6 -p y rid o n e

3800 3600 3Í00 3200 3000 2800 2600 2i00 2200 2000 1800 1600 %00 1200 1000 800 700 600 500 cm’
Spectrum  3. 2 -m eth y l-4 -ca rb e th o x y -5 -ca rb o x y -6 -p y rid o n e

V illa . S p ec tru m  2 o f th e  d i-este r (V illa )  is s im ila r in  ev e ry  respect to  S p ec tru m  1 
o f I I a ,h u t ,o f  co u rse ,th e  e ste r b an d s are  m ore  in ten s iv e  an d  sp littin g  (cf. f re q u e n ­
cy  v a lu es  in  T ab le  I I ) ,  an d  n itrile  b an d s  a ro u n d  2230 an d  1330 c m -1 do no t 
em erg e . T he g re a te r  in te n s ity  of th e  am id e -I  s tre tc h in g  v ib ra tio n  b a n d  o f th e  
am id e  group , an d  th a t  o f th e  C = C  do u b le  b o n d s  is q u ite  n o tab le  an d  a t tr ib u ta b le  
to  th e  increased  e lec tro n -w ith d raw in g  effec t, due to  th e  presence o f  th e  tw o  
e s te r  g roups, w hich decreases th e  e lec tro n  d e n s ity  n e a r  these  groups, a n d  en ­
h a n c e s  th e  p o la r ity  of th e  C = 0  a n d  o f  th e  C = C  bonds. T he u n ch an g ed  
s t ru c tu re  of th e  N H  s tre tc h in g  v ib ra tio n  b a n d  su p p o rts  th e  view  th a t  also th is  
c o m p o u n d  form s a cyclic d im er assoc ia tion .

C hem ically  considered , b e tw een  th e  a lte rn a tiv e s  IX a  an d  X a th e  fo rm a ­
t io n  o f  th e  fo rm er m ay  be ex p ec ted , since a sim ple hydro lysis o f th e  n itrile  
g ro u p  suffices to  y ie ld  th is  com pound . A t th e  sam e tim e , p a r tia l  h y d ro ly sis
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T able  II*

2 -m e th y l-4 ,5 -d ica r-
b e th o x y -6 -p y rid o n e

2 -m e th y l-3 -n itro -4 ,5 -
d ica rb e th o x y -6 -p y r id o n e

vN H  band** 3 2 0 0 -2 4 0 0  v.s., 
w ith  su b -m ax im a

3 2 0 0 -2 6 0 0  s., 
w ith  sub-m ax im a

v C = 0  (ester)band 1 7 5 0 -1 7 3 0  v .s. 1760 v.s.

A m id e-I ban d 1645 v .s. 1660 s.

j 'C = C  b an d s 1560 s. 
1485 s.

1620 m. 
1570 m.

»WNOe — 1530 s.

vsN 0 2 — 1360 s.

& C H 2, <5asCH3, 
<5SC H 3 bands

several w eak  bands 
in  th e  ran g e  betw een  

1460 an d  1370

sev e ra l w eak b an d s  
in  th e  range b e tw een  

1460 and  1370

vC—0 —C (conjugated  ester) 
b an d s

1275, 1230, 
1085, 1065 s.

1270, 1225, 
1140, 1085 s.

A m id e-II  b an d 1490 w. 1490 w.

A m id e -III  ban d 1300 m . 1300 m.

A m ide-V  (yN H ) b an d ? 965 w. 950 w.

v (= C H ) b a n d ? 850 m . 850 m .

A m ide-V I ( y C = 0 )  b an d ? 590 m . 610 m.

* Cf. fo o tn o te  * to  T ab le  I.
** In  cyclic  d im er asso c ia tio n . T he vC ll b a n d s  of th e  sa tu ra te d  a n d  of th e  u n s a tu ra te d  

g ro u p s are  superim posed .

o f  th e  d i-ester  (V illa )  is m ore lik e ly  to  p rod u ce Xa, s in ce  th e  r e a c t iv ity  o f  
su b st itu e n ts  a t p o sitio n  4 o f  p yrid in e  com p ou n d s is g en er a lly  greater [6 — 9 ). 
To su b sta n tia te  th e se  su p p o sitio n s, w e sy n th esized  [10] an d  in v e stig a te d  
S p ectru m  4 o f  th e  p rod u cts o f  th e  p artia l h yd ro lysis  o f  V il la .

C00R C00R C00H

VIII a : R 
Ь: R

Et
Me IX a: R 

b: R
Et
Me

y  a R Et 
Л Ь : R Me
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3800 3600 з т  3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 700 600 500 cm'1
Spectrum  4. 2-methyl-4-carboxy-5-carbethoxy-6-pyridone

S pec tra  3 an d  4 a re  n o t  iden tica l, a n d  th e y  also d iffe r from  S pectra  1 or 
2 , th u s  th e y  co rresp o n d , in d eed , to  s tru c tu re s  IX a  and  X a. N ow  it rem ained  to  
c le a r  w heth er S p e c tru m  3 is th a t  of IX a, a n d  S p ec tru m  4 th a t  of X a, as e x ­
p e c te d .

T his ta sk  is r a th e r  com plex. I t  seem ed  b est to  s ta r t  w ith  S p ec tru m  4 
w h ere  in  e ither of th e  ra n g e s  betw een 2600 a n d  2200 cm  -1, a n d  betw een  2000 
a n d  1800 c m -1, one v e ry  d iffuse “ im m o n iu m ”  [11] h a n d  a p p e a rs , ch a rac te ris tic  
o f  ^ N H +-type  ionic g ro u p s. I t  is well k n o w n  th a t  an  am id e  group can  o n ly  
ex cep tio n a lly  form  a s a l t ,  an d  th a t  n o n e  o f th e  b a n d s  of th e  > N H 2 
g ro u p  would a p p ea r in  th e  in te rv a ls  m en tio n ed , b u t  th e y  w ould  have m ax im a  
b e tw een  2800 an d  2400 cm  -1, around  2600 cm  _1. T h erefo re , obviously, o n ly  
a  p y rid in e  sa lt s t ru c tu re  ( I l ia )  can be su p p o sed  to  em erge, a t  least in  p a r t  of 
th e  m olecules, b y  th e  fo rm a tio n  of zw itte rio n s, w ith  th e  p a r tic ip a tio n  of th e  free 
c a rb o x y l group. A cco rd in g ly , th e  asy m m etric , th e  sy m m etric  stre tch in g  v ib ra ­
t io n  bands of th e  c a rb o x y la te  ion, and  th o se  o f th e  C = N + ty p e  double b o n d  
o f  th e  arom atic  r in g  a p p e a r  a t  1685, 1640 a n d  1400 c m -1 , respective ly . T he 
i> C = 0  hand  o f th o se  c a rb o x y l groups t h a t  do n o t p a r tic ip a te  in  zw itte rio n  
fo rm a tio n  coalesces w ith  th e  la tte r .

S pectrum  3 c o n ta in s  no  bands c h a ra c te r is tic  o f zw itte rio n s. C om pared  
w ith  Spectrum  1 (cf. T a b le  I I I ) ,  th e  fre q u e n c y  o f th e  am ide-1  b an d  is low er by  
a b o u t 20 w ave n u m b e rs . T h e  b an d  a t  1745 cm  -1 of th e  e s te r-ca rb o n y l is a b o u t 
tw ic e  as in tensive  as b a n d s  of th e  sam e o rig in  in  S p e c tra  1 and  4, obv iously  
b ecau se  i t  is su p e rim p o sed  on th e  C = 0  s tre tc h in g  v ib ra tio n  b an d  o f th e  
carboxy lic-ac id  g ro u p s . T h e  co m p ara tiv e ly  h ig h  freq u en cy  o f th e  acid c a rb o n y l 
b a n d  shows th a t  no  cyclic  d im ers are  fo rm ed  w ith  c a rb o n y l g roups; converse ly , 
a t  th e  sam e tim e , th e  d iffusiveness and  low  w av e  n u m b e r o f  th e  OH s tre tc h in g  
v ib ra tio n  b an d , to  b e  fo u n d  superim posed  on th e  N H  s tre tch in g  v ib ra tio n  
b a n d  betw een  3200 a n d  2400 c m -1, fu r th e r  th e  sh a rp  p ro file  a round  930 c m " 1 
o f  th e  b and  due to  th e  o u t  of p lane O H  d efo rm atio n  v ib ra tio n , are in d ic a ­
t iv e  of th e  fo rm a tio n  o f  s trong  in tra m o le c u la r  h y d ro g e n  bonds. T ak en  in  
co n ju n c tio n  w ith  th e  m en tio n ed  sh ift to w a rd s  low er w av e  num bers o f th e  
am ide-1  h an d , i t  is h ig h ly  probab le  t h a t  th e  acid h y d ro x y l group associates 
in tram o lecu la rly  w ith  th e  am ide c a rb o n y l to  p ro d u ce  a chelate  s tru c tu re .
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Table III*

2 -m e th y l-4 -ca rb e th o x y -
5-carboxy-6-pyridone

2 -m eth y l-4 -carb o x y -5 -
c a rb e th o x y -6 -p y rid o n e

rO H * *  an d  vN H *** b a n d s  
superim posed 3200— 2400 v.s., d iffuse, —

rO H  band**** — 3 3 0 0 -2 7 0 0  s.

v (^ N H + )  bands — 2 7 0 0 -2 2 0 0  m. 
2 1 0 0 -1 8 0 0  w.

vC =  0  (ester) band 1740 v .s., broad***** 1750 s., sharp

1>C= 0  (acid) and 
rC = N *  bands superim posed — 1685 s.

vasC 0 2 band — 1640 s.

vsCOä - 1400 m.

A m ide-I b and 1625 s. -

v C = C  bands 1530 m. 
1480****** s.

1560 w. 
1480 w.

A m id e-III band 1390 w. —

vC — 0  — C (conjugate ester) 
ban d s

1240 s. 
1065 s.

1280 v .s., b road 
1095 s.

vC — 0 (H )  (carboxyl) b a n d ? 1160 s. —

VOR** and  vNH*** b ands 
superim posed

930 m. 
b road

—

ß sCOZ b an d ? — 600 s.

H ow ever, i t  is only  s tru c tu re  IX a  t h a t  allows such  a n  asso c ia tion . A ccording 
to  ex p ec ta tio n , th e  foregoing seem  to  su p p o rt th e  v iew  t h a t  th e  half-este r p ro ­
duced  b y  acid  h y d ro lysis  has s tru c tu re  IX a. L ac tam  d im ers  are  form ed a t  th e  
sam e tim e , th u s  fo rm u la  X I t h a t  ta k e s  account also o f  associa tive  c ircum ­
stances corresponds to  S p ec tru m  3. T h is accounts for th e  v e ry  low  w ave n u m b er 
o f th e  am id e-I b a n d : ow ing to  th e  ch e la te  s tru c tu re  a n d  th e  tw ofo ld  hyd rogen  
bond ing , th e  C = 0  b o n d  o rder is s ign ifican tly  red u ced .

* Cf. fo o tn o te  * to  T ab le  I .
** in  in tra m o le cu la r  a sso c ia tio n .

*** in  cyclic d im er assoc ia tion .
**** in  v e ry  s tro n g  in te rm o le cu la r  association .

***** v£ _ q  (c a rb o x y l)  b a n d  also  superim posed.
****** ^ m id e - I I  b a n d  also superim p o sed .
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T hus S p ec tru m  4 is th a t  o f  X a; th is  is su p p o rte d  b y  th e  z w itte r io n  s tru c ­
tu re  X II whose em ergence  h ere  is o b v io u sly  due to  s ig n if ic a n t m esom eric and 
in d u c tiv e  effects b e tw een  th e  c a rb o x y la te  ion  a t  p o s itio n  4 a n d  th e  hetero  
r in g , an d  th is  c ircu m stan ce  stab ilizes  th e  zw itte rio n  fo rm . O th erw ise , also th e  
g re a te r  re a c tiv ity  o f  position  4 is co n n ec ted  w ith  th e  p o ss ib le  in d u c tiv e  and  
m esom eric effects b e tw een  th e  rin g  a n d  th e  s u b s titu e n t a t  p o s itio n  4.

COO e

The p re re q u is ite  o f m esom erism  is t h a t  th e  c a rb o x y la te  ion  should be 
со-p lan a r w ith  th e  a ro m a tic  rin g . T h is req u ires  th a t  th e  e s te r  g roup  should 
tu rn  ou t of th e  p la n e  of th e  rin g . T h is ex p la in s th e  h ig h e r  f re q u e n c y  of th e  
e s te r  bands (th e  deg ree  o f co n ju g a tio n  is low er) com pared  w ith  th e  values found 
in S pectrum  3. F o r  th e  sam e reaso n  th e  pheno lic  h y d ro x y l g ro u p  a t position 
6 can n o t becom e in tra m o le c u la r ly  asso c ia ted  w ith  an y  o f  th e  oxygens of th e  
e s te r  group, th e re fo re  i t  is p ro b ab le  t h a t  i t  form s q u ite  a s tro n g  h y drogen  bond 
w ith  th e  c a rb o x y la te  ion  o f an  o th e r  m olecule. A cco rd in g ly , in  co n trast to  
find ings w ith  p o ta ss iu m  b rom ide  p e lle ts , in  a s tro n g ly  p o la r  so lv e n t (dim ethyl- 
su lphoxide) th e  h y d ro g en  b o nds a re  d is ru p te d  an d  th e  z w itte r io n  s tru c tu re  is 
ab an d o n ed  a t  th e  sam e tim e , in  acco rd an ce  w ith  th e  sp ec tro sco p ic  find ing  th a t  
p y rid ine-carboxy lic  acids show  no zw itte rio n  s tru c tu re  in  w a te r  [1 2 ] .The super­
im posed  s tre tc h in g  v ib ra tio n  b a n d s  o f th e  O H  and  th e  N H  g ro u p s  so lvated  b y  
th e  so lvent a p p e a r  in  th e  3700 to  3100 cm  -1 range. A t th e  sam e tim e , substance 
X a  w ith  S p ec tru m  4, in v e s tig a te d  in  th e  sam e so lven t, is fo u n d  to  h av e  re ta in ed  
th e  diffuse b a n d  b e tw een  3100 a n d  2200 c m -1, th u s  h e re  in tram o lecu la r
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h ydrogen  b o n d s are presen t, in  accord  w ith  th e  a ssoc ia tion  stru cture X  (c f . 

Spectra  3a a n d  4 a ).
Spectra v e r y  sim ilar to  th o se  o f  th e  c a r b e th o x y  d er iv a tiv es  are p rod u ced  

b y th e  c a r b o m e th o x y  com pounds lib , VUIb, IXb, an d  Xb, th u s for th e m  th e

LiF Nod KBr

Spectrum  3a. In f r a re d  sp ec tru m  of 2 -m eth y l-4 -ca rb e th o x y -5 -ca rb o x y -6 -p y rid o n e  in  10 3 m /1 
d im ethy l-su lfox ide  so lu tio n  (4000—700 cm -1)

LiF NaC! KBr

Spectrum  4a. In f r a re d  sp ec tru m  of 2 -m eth y l-ca rb o x y -5 -ca rb e th o x y -6 -p y rid o n e  in  10 3 m/1 
d im ethy l-su lfox ide  so lu tio n  (4000—700 cm -1)

3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 700 600 500 cm
S p ectru m  5. 2 -m eth y l-4 -ca rb om ethoxy-5 -cyano-6 -pyridone

LiF Nad KBr

h y\W 7 A у
7

r i r F-!4 Z'
■ I и f - - -
. . .

F =  t -■ cY 2516 ■
- - - M —

3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 700 600 500 cm'1 

S p ectru m  6. 2 -m ethy l-3 -n itro -4 ,5 -d ica rb e th o x y -6 -p y rid o n e
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fo rego ing  s ta tem en ts  a re  v a lid  in  every  re sp e c t. As an  ex am p le , S p e c tru m  5, 
t h a t  o f  2 -m eth y l-4 -carb o m eth o x y -5 -cy an o -6 -p y rid o n e  ( lib )  is show n (cf. also 
T a b le  I).

D i-este rs  of s t ru c tu re  V III and  d e riv a tiv e s  th a t  c a r ry  a n itro  g roup  a t  
p o s itio n  3 give sp ec tra  w ith  diffuse N H  s tre tc h in g  v ib ra tio n  b a n d  of low  w ave 
n u m b e r  an d  in d en ted  b y  su b -m ax im a , th u s  also  these  co m p o u n d s e n te r  in to  a 
cyclic  d im er associa tion . As an  ex am p le , S p ec tru m  6 o f  2 -m eth y l-3 -n itro - 
4 ,5 -d ica rb e th o x y -6 -p y rid o n e  (X III) is show n  (cf. also T ab le  I I ) ,  w here loss 
o f in te n s i ty  of th e  N H  s tre tc h in g  v ib ra tio n  b a n d  due to  th e  e lec tro n  w ith d raw in g

e ffec t o f  th e  n itro  g ro u p  is c learly  n o ticeab le . This loss o f in te n s ity  occurs in 
c o n n ec tio n  w ith  th e  lo w er p o la r ity  of th e  C = 0  double b o n d , since, ow ing to  th e  
e le c tro n  a ttra c tio n  o f th e  n itro  group a t  p a r a  position , th e  ca rb o n y l oxygen  is 
less n eg a tiv e , c o n se q u e n tly  th e  hyd ro g en  b o n d  form ed w ith  i t  is w eaker, th u s  
th e  p o la r ity  of th e  N — H  b o n d  is red u ced , a n d  th is  causes t h a t  th e  N H  s tr e tc h ­
ing  v ib ra tio n  and  th e  am id e -I  b an d s b ecom e less in ten s iv e  [13].

E x p erim en ta l

In fra re d  spec tra  w ere reco rd ed  b y  an  U R -1 0  double-beam  sp e c tro m e te r o f Zeiss, J e n a ; 
sa m p le s  in  K B r pellets.

S p ec tra  o f so lu tions w ere  recorded  w ith  th e  sam ple  in  a sod ium  chloride  c u v e tte , p a th  
le n g th  10 m m , in c o n ce n tra tio n s  o f ab o u t 10“ 3 m ole  sub stan ce  pe r l itre  o f d im e th y l su lphox ide.

P a r tia l  d eu te ra tio n  w as carried  o u t in  98%  h e av y  w a ter. 2 g o f  su b s tan ce  in 10 ml 
o f h e a v y  w a ter was bo iled  fo r 1 h r ., th is  w as th e n  ev ap o ra ted  in  v a cu u m  to  d ryness. B oiling  
w ith  a n o th e r  10 ml o f h e a v y  w a te r  and  e v ap o ra tio n  followed, th e n  th e  su b s tan ce  w as dried  
in  v a c u u m  over p h o sp h o ru s p en to x id e  a t  105° fo r  24 hrs.

SU M M A RY

In  th e  IR  spec tra  o f th e  p y rid in e  d e riv a tiv e s  s tu d ied , th e  d iffuse, in d en te d  N H  s tre tc h in g  
v ib ra t io n  b and  ex tends o v e r th e  in te rv a l o f  w ave  n u m b ers low er th a n  3000 cm ” ’, be tw een  
3200 a n d  2500 cm - 1 . F o rm e r experim en ts o f o u rs hav e  show n th is  to  be  th e  consequence 
o f  th e  fo rm ation  of a cyclic  d im e r association  s tru c tu re . In  th e  ha lf-este rs  o f p y rid in e  d icar- 
b o x y lic  acids, depending o n  th e  position  of th e  free  carboxy l g roup , in  th e  one case th is  ty p e  
o f h y d ro g e n  bond rem ain s in ta c t  an d  also th e  O H  group  of th e  c a rb o x y l becom es assoc ia ted  
w ith  th e  am ide carbony l w ith in  th e  m olecule; in  th e  o th er case, cyclic  d im er asso c ia tio n  is 
n o t  possib le  because o f th e  s im ultaneous em ergence  of th e  ta u to m e tr ic  im in o h y d rin  fo rm ; 
th is  g ives rise to  z w itte rio n  s tru c tu re s  an d  th e  b a n d s  of th e  N H + a n d  O H  groups in  in te r-  
m o lecu la r hydrogen bo n d s a p p e a r  in th e  sp ec tru m . O n th e  basis o f th e  d iv e rg en t c ircu m stan ces 
fo r a ssoc iation , th e  re la tiv e  p ositions of th e  free  carb o n y l and e s te r  g roups, i.e. th e  s tru c tu re  
o f  th e  molecules can be  e lu c id a ted .
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D IM E R IC  S T R U C T U R E S , I I I  

P . S o h ÁR

(Pharmaceutical Research Institute, Budapest) 

R eceived O c to b e r 16, 1966 

Introduction

In  th e  course o f fo rm er stud ies [1, 2] we have  found  th a t  c o n tra ry  to  
d a ta  in  th e  l i te ra tu re  [3, 4 ], cyclic N -m o n o su b s titu te d  am ides (lac tam s) in  th e  
solid s ta te  (K B r p elle ts) ex h ib it sp ec tra  in  w hich  th e  N H  s tre tc h in g  v ib ra tio n  
(vNH) b a n d  ex te n d s  to  regions of w av e  n u m b e rs  low er th a n  3000 cm  -1 ; th e  
b an d  becom es d iffuse (appearing  in  th e  ra n g e  b e tw een  3200 an d  2700 cm  _1) a n d  
i t  is in d e n te d  occasionally  b y  su b -m ax im a . T h is shape o f a b a n d  rem in d s  us 
of th e  s tru c tu re  o f th e  rO H  bands o f d im eric  carboxylic  acids, an d  ju s t  th is  
fac t suggested  th a t  th e se  ch a rac te ris tic s  o f  th e  rN H  b a n d  m ig h t he in  som e 
connexion  w ith  an  associa tion  s tru c tu re  t h a t  is re la te d  to  th e  one fo rm ed  b y  
h y d ro g en  b o n d s in  th e  case of carb o x y lic  acids. T herefore, com pounds w ere 
selected  fo r s tu d y  in  w hich i t  was rea so n a b le  to  suppose th a t  an  a sso c ia tio n

S
y

I
. 0  H— N

- o f  >
\ l —H 0^

s tru c tu re  (II) s im ila r to  th a t  of ca rboxy lic  ac id  d im ers (I) w ill occur. L a c ta m s , 
if  th e y  c o n ta in  no  o th e r groups capab le  o f  association , a re , indeed , liab le  
to  form  re la tiv e ly  s tro n g  hydrogen  bo n d s, since  in  th em  th e  cond itions o f th e  
em ergence o f th e  associa tion  s tru c tu re  (II)  a re  given [5, 6 ], as i t  w ill be 
discussed below .

D iscussion

C onditions fav o u rab le  for th e  em ergence  of a cyclic d im eric  asso c ia tio n  
s tru c tu re  a re  th e  fo llow ing:

1. Spa tia l arrangem ent o f  molecules

A  sim ple , in te rm o lecu la r associa tion  o f  cyclic com pounds is lab ile , b e ­
cause su b s ta n tia l  d is ru p tiv e  forces affect th e  h y d ro g en  bon d ; th ese  forces te n d
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92 SOHÁR: NH STRETCHING VIBRATION BANDS, II I

to  k eep  off th e  m olecules from  one a n o th e r . T his fav o u rs  th e  fo rm a tio n  o f 
cyclic  d im ers , since in  th e  case o f a sim ple in te rm o lecu la r  po lym eric  asso c ia tio n  
th e  r in g s  can n o t be  со-p la n a r; how ever, th e y  are  in  th e  sam e p lane  in  a cyclic  
d im er, an d  th u s  th e y  p re se n t a sm alle r su rface  to  th e  a t ta c k  of d is ru p tiv e  
forces. T h is v iew  is su p p o rte d  b y  th e  a n a lo g o u s , genera lly  accep ted , a n d  e x ­
p e rim e n ta lly  p ro v ed  fa c t th a t  w ith  cyclic  com pounds or w ith  tho se  o f  g re a t 
s p a tia l  ex tension , i f  a t  a ll possible, in tra m o le c u la r  h y d ro g en  bond ing  is m u ch  
m ore  p ro b ab le  th a n  som e in te rm o lecu la r lin k ag e  b e tw een  th e  m olecules [7].

2. S p a tia l structure o f  the association ring

I n  N -m o n o su b s titu te d  acid  am ides th e  h y d ro g en  a to m  is n ea rly  co -p lan a r 
w ith  th e  NCO g roup . T h is follows from  th e  spectroscop ic  values, n o ta b ly  fro m  
th e  co m p ara tiv e ly  low  frequency  va lu es  o f  th e  am id e-I b an d , an d  th e  h igh  
freq u en c ies  o f th e  a m id e -II  b an d . T hese v a lu es  can  be exp la ined  b y  th e  h y ­
b rid iz a tio n  of th e  C = 0  an d  N —C s tre tc h in g  v ib ra tio n s , an d  b y  th a t  o f  th e  
in -p la n e  d e fo rm ation  v ib ra tio n s  o f th e  N H  b o n d . T he coupling  of th e se  v ib r a ­

!\>
о / o f

\
I I I IV

tio n  m odes is co rre la ted  w ith  th e  I I I  IV  m esom erism  evidenced in  a m id e s ; 
th is  p h enom enon  forces th e  N —H  b o n d  in to  th e  NCO p lane . In  th e  lim itin g  
s t ru c tu re  o f m esom er IV , w hich is th e  m o re  p ro b ab le , th e  hyd rogen  b o n d s  e n ­
h a n c e  th e  d efo rm atio n  o f  th e  CO N H  g ro u p  in to  a p la n a r  a rran g em en t, th e re fo re  
th e  e ig h t-m em b ered  associa tion  rin g  can  b e  considered  p rac tica lly  p la n a r . T he 
p la n a r  a rran g em en t stab ilizes th e  a sso c ia tio n  s tru c tu re .

3. Tw ofold linkage

In  s tru c tu re  I I  tw o  hydrogen  b o n d s p e r  p a ir  keep th e  m olecules to g e th e r . 
A lso th is  tw ofo ld  lin k in g  m akes th is  ty p e  o f  associa tion  m ore p robab le  th a n  an y  
o th e r  linkage be tw een  th e  m olecules.

4. S ym m etry

B y  th e  fo rm a tio n  of dim ers o f ty p e  I I ,  th e  sy m m etry  of th e  m olecule  
a lw ays increases, an d  an  a rran g em en t is b ro u g h t ab o u t th a t  is c e n tra lly  sy m ­
m e tr ic . Since th is  is favourab le  en e rg e tica lly , an d  h as , as show n b y  a n u m b e r  
o f  an a lo g o u s in stan ces, a stab iliz ing  effec t, i t  can  be one of th e  causes resp o n sib le  
fo r th e  fo rm atio n  o f s tru c tu re  II.
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5. Very strong hydrogen bond

T he c ircu m stan ces lis ted  d e m o n s tra te  th a t  th e  cyclic  associa tion  s tru c ­
tu re  is m ore fav o u rab le  th a n  sim ple in te rm o lecu la r associa tions. T here  is no  
d o u b t, how ever, th a t  th e  ch a rac te ris tic s  o f th e  co rrespond ing  rN H  b a n d  are  
decisively  affec ted  b y  th e  fa c t th a t  in  am ides especially  s tro n g  hydrogen  b o nds 
a re  form ed, a n d  th e  d iffuse, low  w ave n u m b e r h an d  som etim es in d e n te d  b y  
su b -m ax im a will em erge in  th e  sp ec tru m  on ly  if  th e  h y d ro g en  bonds a p p ro ­
p r ia te  to  s tru c tu re  I I  a re  s tro n g  enough.

T he fo rm atio n  o f v e ry  s tro n g  h y d ro g en  bonds in  th e  case of acid  am ides 
is ensured  b y  th e  fo llow ing circum stances.

(a) F ro m  th e  o u tse t, th e  n eg a tiv e ly  po larized  c a rb o n y l oxygen an d  th e  
N H -hydrogen  of acidic c h a ra c te r  allow  th e  fo rm atio n  of s tro n g  h y drogen  bonds.

(b) Ow ing to  th e  I I I  IV  m esom erism , th e  p la n e -h y b rid  e lec tro n  s tru c ­
tu re  of th e  n itro g en  a to m  is p reva iling , th e re b y  a m ore in te n s iv e  in te ra c tio n  of 
th e  p illa r a tom s is allow ed th a n  b y  h y d ro g en  bonds in  cases w hen  th e  valencies 
o f th e  N  a to m  o f th e  N H  g roup  are  a rra n g e d  p y ram id a lly  [5, 6 ].

(c) In  s tru c tu re  I I ,  th e  tw o 0 .  . .H —N  atom  tr ia d s  d ire c tly  in v o lved  in  
th e  fo rm atio n  of th e  h y d ro g en  bond , v iz . th e  p illa r a to m s a n d  th e  p ro to n , are  
со-linear like in  th e  d im eric  carboxy lic  ac id s; th is  again w ill fa v o u r th e  fo rm a tio n  
o f  s tro n g  hydrogen  b o n d s. A ll these  to g e th e r  exp la in  th e  special fea tu res  of th e  
rN H  b a n d  th a t  ch a rac terizes  th e  associa tion  s tru c tu re  I I  o f la c tam s.

IX

H —  N

V

I f  th e se  ideas are  co rrec t, in  ad d itio n  to  th e  case of la c ta m s , a vN H  b a n d  
o f a sim ilar s tru c tu re  m a y  be  expec ted  in  ev e ry  o th e r g roup  o f  com pounds w hich  
satisfies, a t  le a s t for th e  g re a te r  p a r t ,  th e  cond itions lis ted  u n d e r  P o in ts  1 to  5. 
I f  s tru c tu re  I I  is to  be  w holly  generalized  i t  suffices to  re q u ire  th a t  th e  N H  
g roup  shou ld  rem ain  in ta c t  an d  th e  o th e r  a to m  X , i.e. t h a t  in  positio n  ß, 
b o nded  to  th e  n itro g en , shou ld  fu n c tio n  as an  electron re se rv o ir, i.e. i t  shou ld  
possess a t  leas t one lone p a ir  of e lec trons. A to m  Y  d ire c tly  lin k ed  to  th e  N H  
g roup  can  be o f an y  k in d ; th u s  th e  gen era l fo rm ula fo r s tru c tu re  I I  m ay  be 
w ritte n  as in  V. T he free valence  o f th e  n itro g en  a to m  m a y  fo rm  a b o n d  w ith  
a n y  g ro u p  o f a to m s, or w ith  an y  a to m , th u s , e.g. ring  c losure to w ard s  Y  or X  
is possib le, or i t  m ay  lin k  u p  w ith  Y  in  th e  fo rm  of a Y = N  doub le  b o n d . T he 
h y d ro g en  a to m  is ex cep ted  since w ith  p r im a ry  acid am ides, acco rd ing  to  e x p e ri­
ence, no cyclic d im er a ssoc ia tion  is fo rm ed , obviously  b ecau se  th e  m esom eric

Acta Chim. Acad. Sei. Hung. 54, 1967



94 SOHÁR: NH STRETCHING VIBRATION BANDS, III

sy s te m  is sh ifted  to w a rd s  I I I ,  an d  so co n d itions 2, 5a, an d  5b , are  n o t fu lfilled . 
O f cou rse , also th e  possib le  fu r th e r  va lences o f X  an d  Y  m a y  serve for a n y  
b o n d in g s  th a t  a re  a c tu a l ly  feasib le; th e  asso c ia tio n  rin g  is a lw ays im ag inab le  
an d  a c tu a lly  em erg ing  i f  o therw ise  allow ed b y  th e  chem ical c h a ra c te r  an d  sp a ­
tia l  a rra n g e m en t o f th e  a to m ic  groups invo lved .

Amidines

J * R (3)

R(2 )-C
N jhr (»

VI

I f  in  th e  g enera l fo rm u la  Y, Y  is a ca rb o n  a to m  a n d  X  is a n itrogen  a to m , 
f u r th e r  if  also th e  seco n d  valence of th e  n itro g en  a to m  a t  p o sitio n  X form s a 
b o n d  w ith  th e  a to m  a t  Y , i.e. a doub le  b o n d  X = Y  or C = N  is p re sen t in  
th e  m olecule, th e n  an  am id in e  (VI) is fo rm ed , o f w hich th e  cyclic  dim er associ­
a tio n  V II w ill em erge acco rd in g  to  th e  c h a ra c te r  of th e  su b s titu e n ts  a tta c h e d  to  
th e  ca rb o n  an d  n itro g e n  a to m s. S p ec tru m  1, th a t  o f N ,N ’-d ip h en y lb en zam id in e  
(VI; R x =  R 2 =  R 3 =  P h )  an d  S p ec tru m  2, t h a t  o f N ,N ’-d ip h en v lace tam id in e  
(V I; R x =  R 3 =  P h ; R 2 =  Me) have  b een  s tu d ied .

1. Spectrum  o f  N ,N ’-diphenylbenzam idine

In  th e  sp e c tru m  o f th is  com pound  th e  ra th e r  w eak  N H  s tre tch in g  v ib ra ­
tio n  b a n d  appears b e tw e e n  3400 an d  3200 c m -1, w ith  a m ax im u m  a ro u n d  3310 
c m _1. This suggests t h a t  no cyclic d im er associa tion  d id  em erge, an d  o n ly
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Spectrum  1. N , N ’ — d ip b en y l-benzam id ine

sim ple  in t er m o lecu lar cond itions o f th e  occurrence of an  associa tion  s tru c tu re  
s im ila r to  I I  in  m in d , i t  seems h ig h ly  p ro b ab le  th a t  b y  th e  jo ined  e lec tron- 
w ith d raw in g  effect o f  su b s titu e n ts  R 2 an d  R 3, th e  e lec tro n  donor c h a ra c te r
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o f th e  n itro g en  o f th e  C = N  doub le  b o n d  is w eakened  to  a level a t  w hich  no 
h y d ro g en  bonds s tro n g  enough  to  cause  a low ering o f f req u en cy  an d  a d iffusive­
ness as m en tioned , can  be  fo rm ed .

T h e  fu r th e r  b an d s  are  assigned  as follows:
1630 c m - 1  is a r asN —C = N  b a n d  o f v C = N  ch arac ter
1590, 1490 an d  1440 cm  are  b an d s  o f th e  v ib ra tio n s  o f  th e  a ro m a tic  skeleton  
1540 c m - 1  is a /3NH b a n d  w ith , p o ssib ly , a superim posed  b a n d  o f one v ib ra tio n

m ode of th e  a ro m a tic  sk e le ton  
1330 c m - 1 is a r sN — C = N  h a n d  o f vC— N  ch arac te r 
1225 c m - 1  is a rC (Ph) — N  h a n d  [rC (R 1) — N , and rC (R 3) — N  b a n d ]
780, 760, 740 an d  700 cm  - 1 a re  a ro m a tic  y (= C H ) o r yCC b an d s  ch a rac te ris tic  
o f m o n o su b stitu tio n

As in te rm o lecu la r associa tion  develops, in te rn a l ro ta t io n  is m ad e  possible, 
so th e  y N H  b a n d  gets d iffuse. O n th e  b a n d  th e re  su p erp o se  ab so rp tio n s  also of 
o th e r  orig in  th a t  a p p e a r in  th e  v e ry  sam e region, th e re fo re  th e  y N H  b a n d  m ay  
be  su sp ec ted  only  from  th e  d eflec tion  be tw een  800 a n d  400 cm  _ 1  of th e  sp ec tra l 
b ase  line .

2. Spectrum  o f  N , N ’-diphenylacetam idine

In  S p ec tru m  2, t h a t  o f th is  co m p o u n d , besides a  s ig n if ican t rise in  in te n ­
s ity , th e  frequency  o f th e  i>NH b a n d  is low ered b y  sev e ra l h u n d red s  of w ave 
n u m b ers . T his b an d  ex ten d s  from  3350 cm  _ 1  dow n to  2500 cm  _ 1  an d  ex h ib its  
one less, an d  one m ore, p ro n o u n ced  m ax im u m  aro u n d  3250, an d  3050 c m -1, 
re sp ec tiv e ly . F rom  th is  we deduce t h a t  w ith  th e  g re a te r  n u m b e r of th e  m ole­
cules th e  cyclic d im er (V II; R j =  R 3 =  P h ;  R 2 =  Me), a n d  w ith  th e  rem ain d er

Rea R(d
,N ■H— N

\

H ....../

R0> R<3)
V I I

a sim ple in te rm o lecu la r associa tion  is fo rm ed . T hus th e  e lec tro n  donor effect of 
th e  R 2 =  m e th y l s u b s ti tu e n t su ffic ien tly  increases th e  e le c tro n  d e n s ity  a t  th e  
R  a to m  o f th e  C = N  doub le  b o n d  to  re n d e r  th e  fo rm a tio n  o f s tro n g  hydro g en  
b o nds o f ty p e  V II possib le , a t  le a s t fo r a g rea te r p a r t  o f  th e  m olecules. The 
p o la riza tio n  o f th e  H —N —C = N  sy stem  is also exp ressed  b y  th e  enh an ced  
in te n s ity  o f th e  bands o f th is  g roup . In  accordance  w ith  th e  tw o  k inds o f associ­
a tio n , th e  h an d s o f th e  N —H —C = N  group  are w idened  o r sp lit. T he  yN H  
b a n d  a ro u n d  510 c m - 1  t h a t  co rresponds to  th e  m olecules p re se n t in  cyclic
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d im e r association em erges w ith  a sh a rp  ou tline , since no in te rn a l  ro ta tio n  is 
po ssib le  in  these m olecu les, w hereas th e  co rrespond ing  b a n d  o f  th e  m olecules 
w ith  sim ple in te rm o lecu la r h y d ro g en  bonds is diffuse also h e re  a n d  causes a 
s h if t  o f  th e  base line to w a rd s  low er tran sm issio n  values b e tw een  900 and  600 
cm  -1 .

T he o ther b an d s  h a v e  th e  sam e frequencies as show n b y  S p ec tru m  1, an d  
also  th e  bands assignab le  to  th e  m e th y l group a p p ea r. F ro m  am o n g  these , th e  
s tre tc h in g  v ib ra tio n  b a n d s  coalesce w ith  th e  vN H  ab so rp tio n .

96

3800 36003100 3700 3000 7800 7600 2W0 7700 7000 1800 1600 U00 1200 1000 800 TOO 600 500 cm 1
S p ectru m  2. N , N ’ — d ip h en y l-ace tam id in e  

T he fu rth e r b a n d s  are  assigned as follows:
3400 to  3100 cm is a rN H  b a n d  (in sim ple in te rm o lecu la r  association)
3200 to  2500 cm _1, w ith  a m ax im u m  around  3050 cm  ~1, is a tN H  b an d  (in  

cyclic dim er a sso c ia tio n ) superim posed , a t  a ro u n d  2930 an d  2860 cm  _1, 
on the  TasCH3 a n d  r sC H 3 b an d s

1645 c m - 1  is a N — C = N  b a n d  o f r C = N  c h a ra c te r ; th e  h ig h e r frequency  is 
due to  a g re a te r  e lec tro n  d en sity  a round  th e  b o n d  sy s tem  th a n  in N ,N ’- 
d ipheny lbenzam id ine

1590, 1500 and  1450 c m - 1  a re  b ands of th e  s tre tc h in g  v ib ra tio n s  of th e  a ro ­
m atic  sk e le to n  ( th e  m ax im u m  around  1450 cm - 1 is superim posed  on th e  
őaSCH3 band)

1545 c m - 1  is a ß N H  b a n d  
1380 c m - 1  is a ôsC H 3 b a n d  
1335 c m - 1  is a r sN — C = N  b a n d
1220 c m - 1 is a v C ( P h ) - N  b a n d  [r  C (R 1) - N  an d  vC(R3) - N  ban d s]

800 cm _1 is a őcC H 3 “ sw eep ing”  b a n d ?
760, 750 and  695 c m “ 1 a re  a ro m atic  y (= C H ) an d  yCC b a n d s  ch a rac te ris tic  

of m o n o su b s titu tio n
510 cm 1 is a y N H  b a n d  (in  a cyclic d im er association)
900 to  600 cm _ 1  is a d iffuse y N H  b an d  (in a sim ple in te rm o le c u la r  association).

E xperim ental
Spectra w ere re co rd e d  w ith  a  double-beam  U R — 10 in fra re d  sp ec tro m ete r of Zeiss, 

J e n a ;  sam ples in  K B r  p e lle ts .
Our th an k s a re  d u e  to  D r. K . K ö bm end y  (D ep t, o f  Organic Chemistry, L . Eötvös 

U niversity , B ud ap est) fo r  th e  g ift o f th e  su bstances u sed  in  th ese  stu d ies .
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SUMMARY

In  th e  sp ec tra  o f cyclic seco n d ary  acid am ides ( lac ta m s), th e  N H  stre tch in g  v ib ra tio n  
b a n d  ex tends to  w av e  n u m b ers low er th a n  3000 cm ” 1, i t  is r a th e r  d iffuse  as i t  ap p ears  be tw een  
3200 an d  2500 cm ” \  o f a n d  is in d en te d  occasionally  b y  su b -m ax im a . T hese  effects are  exp la in ed  
b y  supposing th a t  a  cyclic d im er assoc ia tion  s tru c tu re  (II) is fo rm ed . T he cond itions o f  th is  
a re  th e  following: sp a tia l  a rra n g e m e n t o f  th e  m olecule (a  p la n a r  r in g  s tru c tu re  or g re a t sp a tia l 
ex ten sio n  is fa v o u ra b le ); p la n a r  a rra n g e m e n t o f th e  a sso c ia tio n  rin g : a tw ofold  lin k in g  of 
each  group  of m olecules; an  increase  o f  sy m m etry  b ro u g h t a b o u t  b y  th e  association ; a n d  th e  
em ergence of v e ry  s tro n g  h y d ro g en  b o n d s due to  th e  g re a t a sso c ia tiv e  ten d en cy  of th e  am ide  
group  enhanced also b y  m esom erism  a n d  co-linearity  o f th e  th re e  a tom s d irec tly  in vo lved  
in  h y drogen  b onding . S tru c tu re  II m a y  b e  generalized, e.g., i f  th e  h y d ro g en  bonds are  su ffic ien tly  
s tro n g , also in th e  case  o f am id ines th e  fo rm atio n  of cyclic d im ers, a n d  th e re  w ith  th e  ap p ea ran ce  
o f a  rN H  han d  as ch arac te rized  b e fo re , is to  be ex p ec ted . S u ch  a  b a n d  has been  a c tu a lly  
id en tified  in th e  sp e c tru m  of e.g., N ,N '-d ip h en y lace tam id in e .
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DIE ANWENDUNG DER AUTORADIOGRAPHIE 
ZUM STUDIUM DIFFUSIONSARHÄNGIGER 

REAKTIONEN REIM VISKOSESPINNPROZESS*

D. P a u l , A. G r o b e  u n d  H . J o s t

( In s t i tu t  f ü r  F asersto ff-F orschung, Teltow-Seehof)

E ingegangen  am  22. A pril 1967

Problem stellung

N och im m er ste llen  die F ase rn  a u f  Cellulosebasis den g rö ß ten  A n te il d er 
C hem iefaserp roduk tion  der W elt. D ie  erheb lichen  V erbesserungen  d er te x t i l ­
physikalischen  E igenschaften  d er C ellulosefasern in  den  le tz ten  10 J a h re n  
zeigen, d aß  diese E n tw ick lu n g  n och  n ic h t b een d e t is t [1 ].

D as P rin z ip  des V iskosespinnprozesses is t in  B ild  1 darg este llt. D ie V is­
kose, eine a lkalische Lösung von  N a-C ellu lo sex an th o g en at, w ird  d u rch  die 
S p inndüse  in  das S p in n b ad  g e fö rd e rt; d e r en ts teh en d e  C ellu loseregeneratfaden  
w ird von  einem  A ufw ickelorgan au fgenom m en , säurefre i gew aschen, g e tro ck n e t 
und  e iner N ach b eh an d lu n g  u n te rw o rfen  [2].

D ie Z usam m ense tzung  von  V iskose u n d  S p in n b ad  e n th ä lt  T abelle  I . 
Die K o n zen tra tio n san g ab en  beziehen  sich  a u f den S up erk o rd sp in n p ro zeß , d er

Tabelle I

A u fste llung  der V iskose- und  Spinnbadbestandteile

V i s k o s e S p i n n b a d

6 — 8 %  Cellulose 5 0 - 6 0  g H ,S 0 4/1

5 - 6  %  N aO H 5 0 - 7 0  g ZnSO.,/1

4 2 - 4 7 %  CS, 1 4 0 -1 6 0  g N a ,S O ,/l

C ell—0
1 S 0 4—

c = s Zn + +
s — H  +

CS3- - N a +

S - - H „0

O H - M odifikator

N a +

H ,0

* N ach  einem  V o rtrag  a u f  der K on fe ren z  »Ü ber einige G ebiete  d e r p h y sika lischen  
Chemie« vom  25.— 28. A pril 1966 in  B u d ap es t.
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v o n  u n s  u n te rsu c h t w urde . Des w eite ren  s ind  die H a u p tb e s ta n d te ile  d er Viskose 
u n d  d ie  B estan d te ile  des S p innbades in  Io n en fo rm  angegeben. D ie M od ifika to ­
re n  w erd en  in  K o n zen tra tio n en  von  1 — 2 g/1 der V iskose oder dem  S p innbad  
z u g e se tz t. In  V erb in d u n g  m it d er S uperko rd sp in n tech n o lo g ie  v e rän d e rn  sie 
w esen tlich  die te x tilp h y sik a lisch en  E ig en sch aften  von  C ellu loseregenerat- 
fä d e n  [3].

A ls M odifika to ren  eignen sich die versch ied en sten  S u b stan zen , wie z. B . 
C yclohexy lam in  u n d  seine D eriv a te  oder au ch  P o ly ä th y len g ly co l m it einem  
M oleku largew ich t von  1500 [4].

F ü r  den H erste llungsp rozeß  d er F ä d e n  sind In fo rm a tio n en  ü b e r die 
D iffu sio n  der S p in n b ad b estan d te ile  erfo rd erlich , denn  sie b estim m en  die S tru k ­
tu r  u n d  som it die tex tilp h y sik a lisch en  E igen sch aften  des fe rtig en  F ad en s.

D ie D iffusion der S p in n b ad b estan d te ile  w urde b ish er w äh ren d  des 
S p innv o rg an g es d u rch  den F a rb u m sch lag  eines In d ik a to rs  gem essen u n d  dabei 
das V erh a lten  der W assersto ffionen  g e p rü ft [5]. E ine F rag este llu n g  fü r  den 
S u p erk o rd sp in n p ro zeß  la u te t  jed o ch :

»Wie v e rh a lten  sich die Z ink ionen  des Sp innbades w äh ren d  der F a d e n ­
herste llu n g ?«

E s gib t A u to ren , die eine Z in k v e rte ilu n g  über den g esam ten  F a d e n q u e r­
s c h n i t t  annehm en  [6 ], w äh ren d  an d ere  aus experim en te llen  W erten  eine p e ri­
p h e re  V erte ilung  sch lußfo lgern  [7]. M it herköm m lichen  an a ly tisch en  M ethoden 
is t  n u r  der G esam tz in k g eh a lt des F ad en s  zu bestim m en  [8 ]. A u sk ü n fte  ü b er 
e ine  ö rtlich e  V erte ilu n g  sind  d am it n ic h t zu  e rh a lten .

F ü r  solche U n te rsu ch u n g en  is t es zw eckm äßig , die in  den  F ad en  e in ­
d iffu n d ie ren d en  S p in n b ad k o m p o n en ten  zu m ark ie ren  u n d  a u f  ih rem  W eg in 
d en  F a d e n  zu verfo lgen . D ieser F o rd e ru n g  w erden  die R ad io n u k lid e  v o llau f 
g e re c h t. Die einzelnen Ionen  des S p in n b ad es können  ra d io a k tiv  m a rk ie r t 
w e rd en  u n d  m it H ilfe des au to rad io g rap h isch en  N achw eisverfahrens is t eine 
ö r tlic h e  B estim m ung  des in  den F ad en  h in e in d iffu n d ie rten  N uklids m öglich [9].

Als m ark ie rte  S p in n b ad b es tan d te ile  verw en d eten  w ir rad io ak tiv es  Zn 
(MZ n ), rad io ak tiv es  S u lfa t (35S) u n d  einen  14C -m ark ierten  M odifika to r.
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E xperim en telles

Die C ellu loseregeneratfäden  w u rd en  in  e in e r M o d e llsp in n a p p a ra tu r n ach  dem  P rin z ip  
v o n  A b b . 1 e rsponnen . D ie Z u sam m en setzu n g  d e r  ra d io a k tiv e n  S p in n b äd er is t im  fo lg en d en  
a u fg e fü h rt:

1. Im  R e ak to r ak tiv ie rte s , m etallisches Z ink  (100 mCi/4,6 g Zn) w urde  in  7,8 g re in e r, 
k o n z e n tr ie r te r  H 2S 0 4 ge löst; H ,S 0 4 u n d  N a 2S 0 4 w u rd en  zur E rre ich u n g  de r B ad zu sam m en ­
se tz u n g  von  54 g H 2S 0 4/1, 56 g ZnSOj/1 u n d  156 g N a 2S 0 4/l zugefüg t. (Spezifische A k tiv itä t  
des S p innbades: 0,5 m C i/m l.)

2. 35S w urde in  F o rm  von  träg e rfre iem  N a 235S 0 4 m it einer A k tiv itä t  von  20,4 mCi 
d e m  S p innbad  (70 g H 2SO j/l, 90 g Z n S 0 4/l, 140 g N a 2S 0 4/l) zugesetzt. (Spezifische A k tiv itä t  
d es S p innbades 034 m C i/m l.)
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3. Als 14C -m ark ierte r M odifikator w u rd en  162 m g eines Gem isches von  C y c lohexy lam in  
u n d  N -M eth y lcyclohexy lam in  einer A k t iv i tä t  v o n  8,43 mCi v e rw en d e t u n d  81 m l S p in n b a d  
zu g ese tz t (M o d ifik a to rk o n zen tra tio n : 2 g/1, spezifische A k tiv itä t  des Sp innbades 0,103 m C i/m l).

D er F a d e n  d u rch lie f in  den S p in n b ä d ern  eine b es tim m te  S trecke , gelang te  d a n n  a u f  
das A ufw ickelo rgan  u n d  w urde m it L ösungen  b esp ü lt, w elche eine w eitere  D iffusion h e m m e n  
bzw . ab b rech en . W ir b en u tz ten

1 m  N a triu m ac e ta tlö su n g  fü r die V ersuche m it t,JZn (um  eine w eitere  Z erse tzu n g  des 
C e llu lo sex an th o g en a ts zu verh indern ) u n d

1 m  B ariu m ace ta tlö su n g  fü r die E x p e rim en te  m it 35S (dabei w ird  das S u lfa t als B aS O , 
fix ie rt).

Abb. 1. Schem atische D ars te llu n g  des S p innvorganges

D ie D iffusion  des M odifikators w u rd e  n ic h t u n te rb ro c h en , sondern  die F ä d e n  m it 
dem  a n h a fte n d e n  S p in n b a d  tro ck en  aufgew ickelt. F ü r  die w eitere  U n te rsu ch u n g  b e t te te n  
w ir d ie F ä d e n  in  e iner M ischung von  30%  P a ra ffin , 20%  S tea rin , 45%  Versam id 950(R) u n d  
5%  D ib u ty lp h th a la t  e in  u n d  fe rtig ten  m it e inem  M ikro tom  5 bzw . 10 f im  s ta rk e  Q u e r ­
sc h n itte  an . D iese f ix ie r te n  w ir m it e iner M ischung  au s E iw eiß-G lycerin  a u f  O b je k tträ g e rn , 
lö sten  das E in b e ttu n g s m itte l  m it Chlproform , überzogen  sie m it Po lyfo rm aldehyd  u n d  b ra c h ­
te n  a u f  d ie 5o g e sc h ü tz te n  Q uerschn itte  a u to rad io g rap h isch e  F ilm em ulsion  [10].

W ir v e rw en d e ten  S tripp ing film  OR W O К  105 m it  e inem  D urchm esser des e n tw ic k e lten  
F ilm k o rn s v o n  0,5 f im  [11]. Die E x p o sitio n sze iten  be lie fen  sich  bei ra d io a k tiv e m  Z in k  a u f  
36 h , bei 35S u n d  14C a u f  21 d. E x p o n ie r t w u rd e  in  M e ta llk asse tten  bei ;- !■ °C im  K ü h l­
sch ran k . N ach  b e s tim m te n  K o n ta k tz e iten  w u rd en  d ie F ilm em ulsionen  m it O R W O  А  30 
5 m in  be i 20 °C en tw ick e lt u n d  m it sau rem  F ix iersa lz  O R W O  А  300 f ix ie r t. A u f dem  F ilm  
zeigen sich  an  den S te llen  Schw ärzungen, die de r ra d io a k tiv e n  S trah lu n g  ausg ese tz t w a re n . 
Aus die V e rte ilu n g  d e r  Schw ärzung ü b e r  d en  F a d e n q u e rsc h n itt  k a n n  so m it a u f  d ie V e r­
te ilu n g  des R ad io n u k lid s  im  F ad en  geschlossen w erden .

E rgebnisse

D as E rg eb n is  u n se re r U n te rsu ch u n g en  m it 69Zn zeig t A bb. 2. N u r d o r t ,  
wo sich  im  F a d e n q u e rsc h n itt  Z ink  b e f in d e t, t r i t t  eine S chw ärzung au f. A us 
u n se re r A u to rad io g rap h ie  m uß m an  deshalb  sch lußfo lgern , d aß  im  F ad en  eine
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p e rip h e re  Z in k v e rte ilu n g  vorliegt. Die P h o to m e te rk u rv e  in  A bb. 3 b e s tä tig t  
d u rch  2 S ch w ärzu n g sm ax im a  am  F a d e n ra n d  diesen  S ach v e rh a lt. A us d ieser 
S chw ärzung  lä ß t  s ich  n ic h t ab leiten , in  w elcher F o rm  das Z ink  g eb u n ­
den  is t. Tabelle I  z e ig t, d a ß  bei der R e a k tio n  d er Z inkionen des S p innbades 
m it den  V isk o seb estan d te ilen  Zn(O H )2, Z n S , ZnCS3 oder Z n-C ellu losexantho- 
g en a t gebildet w erden  k a n n . Von diesen V erb in d u n g en  is t n u r  das ZnS e x a k t 
nachgew iesen  w orden  [1 2 ].

Abb. 2. A u to rad io g rap h ie  e in es F a d e n q u ersch n itte s  (S trip p in g film ), D iffusion  v o n  m ark ie rte m  
Z in k  aus einem  S p in n b a d  in  V iskosekap illa rfäden ; D üsen loch  0  ; 100 pm : P ro b e e n tn a h m e :

25 cm  D ü se n a b s ta n d

Abb. 3. R ad ia le  S chw ärzu n g sv erte ilu n g  d e r  A u to rad io g rap h ie  gem äß A bb. 2

D ie D iffusion des Sulfatanions b e i d e r F ad en b ild u n g  w urde  b ish e r n u r 
an  M odellen u n te rs u c h t , diese E rgebn isse  sin d  n ich t ohne E in sch rän k u n g  au f 
den  techn ischen  P ro z e ß  zu ü b e rtrag en  [13]. Es w ar zu e rw arten , d aß  die 
U n te rsu ch u n g en  m it  35S A ufschluß ü b e r  die K oagu la tio n sv o rg än g e  beim  V is­
koseprozeß  geben.
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In  A bb. 4 is t die A u to ra d io g ra p h ie  e iner F ad en p ro b e  zu  sehen , die 3,5 cm 
h in te r  der S pinndüse en tn o m m en  w urde. Zu d iesem  Z e itp u n k t is t  das 
m a rk ie r te  S u lfat in  die ä u ß e ren  B ereiche des F adens e ing ed ru n g en .

Abb. 4. A u to rad iog raph ie  eines F a d e n q u e rsc h n itte s ; D iffusion v o n  35S -m ark ie rtem  S u lfa t 
au s  e inem  Spinnbad  in  V isk o sek ap illa rfäd en ; D üsenloch 0  ; 100 /um: P ro b e e n tn a h m e : 3,5 

cm  D ü sen ab stan d ; lin k s : F a d e n q u e rsc h n itt ,  re ch ts : A u to rad io g rap h ie

W ie die A u to rad io g rap h ie  in  A bb . 5 zeig t, is t n a c h  e in e r B ad streck e  von  
13 cm  das S u lfa t ü b e r den  g esam ten  F a d e n q u e rsc h n itt  v e r te i l t .  M an m uß  des­
h a lb  d isk u tie ren , daß  die K o ag u la tio n  des Y iskosesols sow ohl d u rch  die 
N e u tra lisa tio n  von  N aO H  d u rch  H 2S 0 4 als auch  d u rch  in  d en  F a d e n  d iffu n ­
d ierendes N a 2S 0 4 ausgelöst w ird . W en n  m an  die E in d rin g tie fe  d er S u lfa tionen  
in  d en  F ad en  gleich der H a lb w e rtsb re ite  der au to rad io g rap h isch en  S chw ärzung

Abb. 5. A u to rad iog raph ie  eines F a d e n q u e rsc h n itte s ;  D iffusion v o n  3SS -m a rk ie rte m  S u lfa t aus 
e in em  S p in n b ad  in  den V isk o sek ap illa rfad en ; D üsen loch  0  : 100 ,um; P ro b e e n tn a h m e : 13 cm

D ü sen a b stan d

s e tz t , lä ß t  sich aus der Z u n ah m e d er H a lb w ertsb re ite  m it d e r Z eit der D iffu ­
sionskoeffiz ien t des S u lfa ts  ab sch ä tzen .

N ach  einem  von Cr a n k  [14] angegebenen  V erfah ren  e rre c h n e t sich  ein 
D So4- - = ( 2 , 4  T  1>85) • 10 ~ 6 cm 2/sec in  g u te r  Ü b ere in s tim m u n g  m it A ngaben  
von  Morim oto  [15] (D so^-- =  (0,200 — 1,78) • 10 ~ 6 cm 2/sec).
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F ü r  unsere V ersuche m it rad io ak tiv em  M odifika to r se tz te n  w ir ein d e ­
m a rk ie r te s  N -M ethy l-cyclohexy lam in  dem  S p in n b ad  zu.* D ie A u to rad io ­
g ra p h ie  eines solchen V ersuches zeig t A bb . 6 . D er M o d ifik a to r is t ü b e r den 
g e sa m te n  F a se rq u e rsc h n itt  v e r te ilt . D ieses E rgebn is w ar ü b errasch en d , denn  
a u c h  h ie r h ä tte , ebenso w ie bei den V ersuchen  m it e9Z n, aussch ließ lich  eine 
p e r ip h e re  V erteilung  des M od ifika to rs vorliegen  kö n n en , d en n  es is t aus anderen  
U n te rsu ch u n g en  b e k a n n t, d aß  dieser M od ifika to r m it den  Z inkionen des

A bb . 6. A u to rad io g rap h ien  v o n  F a d e n q u e rsc h n itte n ; D iffusion  v o n  14C -m ark iertem  M odifi­
k a to r  aus einem  S p in n b ad  in  V isk osekap illa rfäden ; D üsenloch 0  ; 100 /m i: P ro b een tn ah m e: 

10 cm  D ü se n a b s ta n d ; lin k s : A u to rad io g rap h ie , re ch ts : F a d e n q u e rsc h n itt

S p in n b ad es  u n d  den  schw efelhaltigen  V erb indungen  d er V iskose schw erlösliches 
Z in k d ith io c a rb a m in a t b ild en  k an n  [16]. U nsere  V ersuche m it 69Zn h ab en  ge­
ze ig t, daß  die fü r eine so lche R eak tio n  no tw end igen  Z ink io n en  n u r  am  F a se r­
r a n d  anzu treffen  sind . D ie A u to rad io g rap h ien  d em o n str ie ren , daß  der M odi­
f ik a to r  nach  einer m öglichen  R eak tio n  am  F a se rra n d  au c h  das F ad en in n ere  
e r re ic h t und  som it k a n n  er an  den ko llo idchem ischen  R eak tio n en  wie Sol- 
G elum w and lung  au ch  d a n n  te ilnehm en , w enn er dem  S p in n b ad  zugesetz t 
w ird . D am it is t auch  die A nnahm e eines in d ire k te n  E in flu sses  des M odifikators 
v o m  F ad en ran d  aus a u f  die S tru k tu rb ild u n g  im  F a d e n in n e re n , wie er von 
V a n  D e  V e n  d isk u tie r t w ird , n ich t no tw en d ig  [17]. E in e  D iffusion  des M odi­
f ik a to rs  aus dem  S p in n b a d  in  den F a d e n  e rk lä r t, d a ß  M od ifika to ren  beim  
techno log ischen  P rozeß  sow ohl dem  S p in n b ad  als au ch  d e r  Viskose zugesetz t 
w erd en  können  [3, 10, 18].

Die a u to rad io g rap h isch en  U n tersu ch u n g en  an  F a d e n q u e rsc h n itte n  e r­
b rin g e n  eindeutige q u a lita tiv e  A ussagen ü b e r das E in d rin g e n  der m ark ie rten  
S p in n b ad k o m p o n en ten  in  den  F aden . D ie b isherigen  V ersuche einer q u a n ti­
ta t iv e n  A usw ertung  d er M ik ro au to rad io g rap h ien  zeig ten  jed o ch  unbefried igende 
E rg eb n isse  und  ste llen  m e h r oder w eniger n u r  A b sch ä tzu n g en  dar.

* D as P rä p a ra t  w a r freundlicherw eise  von  F ri. D r. B u b n EH, Z entra linstitu t f ü r  K ern ­
fo rsch u n g , D resden-R ossendorf, h e rg este llt w orden.
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Z U SA M M E N FA SSU N G

I n  der A rb e it w erden  die d iffu sionsabhäng igen  R e ak tio n en  v o n  rad io ak tiv em  Z ink , 
3SS -m ark ie rtem  S u lfa t u n d  eines 14C -m ark ierten  M odifikators als S p in n b ad k o m p o n en ten  im  
F a d e n  u n te rsu ch t.

E s e rfo lg t d a m it erstm alig  de r N achw eis d e r R eak tio n szo n en  der R ad io n u k lid e  im  
F a d e n  m it der M ethode de r M ik ro au to rad iog raph ie .

M it diesem  V erfah ren  w urde fe s tg e s te llt , d aß  Z ink  n u r  im  F a se rran d  m it S chw efel­
v e rb in d u n g en  de r V iskose reag iert, w äh ren d  das S u lfa t u n d  de r M odifik a to r die F a d e n m itte  
erre ichen .

D ie E rgebnisse  w erden  im  Z u sam m en h an g  m it der F a d e n b ild u n g  beim  V iskosesp inn- 
p ro zeß  d isk u tie rt.
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1. Introduction

T he lin ea r  a lg eb ra ic  ch a rac te r o f  th e  fo rm al re p re se n ta tio n  o f chem ical 
species an d  th e ir  re a c tio n s  has been  m ore  or less recogn ized  b y  several a u th o rs  
[1 —10], am ong  w hom  especially  A r i s  [10] has re c e n tly  p re se n te d  a m a th e m a t­
ica lly  v e ry  e lega tn  a n d  fa irly  com plete  d iscussion  o f th e  su b je c t. In  th e  p re se n t 
p ap e r we are  co n cern ed  w ith  so-called  sim ple chem ical reac tio n s, a lre a d y  
in tro d u c e d  to  s to ic h io m e try  b y  th e  a u th o r  [11 —14]. B y  th e  m ethods of lin e a r  
a lgebra  sev era l gen era l p roperties o f  sim ple reac tio n s are  p roved , in c lu d in g  
th a t  w h e th e r or n o t th e  ra tio s of th e  s to ich io m etric  coeffic ien ts in  a re a c tio n  
m ig h t be ir ra tio n a l. A ll these  p ro p e rtie s  a re  new  from  a m a th e m a tic a l p o in t 
o f view , to o  [15]. T h e  search  for sim ple  chem ical re a c tio n s  can  be ap p lied  in  
chem ical re a c tio n  k in e tic s  an d  w h erev er m u ltico m p o n en t reac tio n  sy stem s 
occur.

Acta Chimica Academiae Scientiarum Hungaricae Tomus 54 (2 ), pp. 107—117 (1967)

2. D efinition o f  simple chem ical reactions and several criteria 
for their existence

D efin ition  1. L e t us consider th e  d iffe ren t a to m ic  su b stan ces A j  (i =  1, 
2, . . ., m). T hen  a chem ica l species S  is ch a rac te rized  b y  an  a p p ro p ria te  lin e a r  
co m b in a tio n  o f th e se  A i:

m
S =  > ' а( А ь  ( 1 )

i= i

w here о/ are  in teg e rs  (n o t all zero). S im ila rly , for a set o f chem ical species 
{ S j } ,  th e  re p re se n ta tio n s

m
S j  =  2  a i j  A f> j  =  L  2 , . . . ,  n  (2 )

! = 1

can  be w ritte n .
R em ark 1. A cco rd ing  to  th e  above  d efin itio n  a m olecule, rad ica l or occa­

sionally  even an  a to m  are  chem ical species. Ions c o n s titu te  chem ical species,

1 Acta Chim. Acad. Sei. Hung. 54, 1967



108 PETHŐ: ALGEBRAIC TREATMENT OF CHEMICAL REACTIONS

to o ; th e y  m ay  be derived  from  co rresp o n d in g  n e u tra l species b y  a d d itio n  or 
s u b tra c tio n  o f e lec trons, w hich h av e  to  be considered as a k in d  o f a to m  in 
th is  co n te x t.

R em ark 2. On th e  basis o f E q . (2) a co lum n v ec to r  ay =  [a l ; , . . a my]* 
can  b e  assoc ia ted  w ith  each  chem ical species S j an d  th e  m a tr ix  A =  [a1( . . 
an\ —  [a,y] can  be d efin ed . 1 W e w ish to  m en tio n  tw o p ro p e rtie s  o f A :

a )  A. has no  co lum n consisting  o f  zero elem ents2 on ly ,
b) we m ig h t assum e A  to  h a v e  no  row  w ith  m ere ly  zero e lem en ts; 

p ro v id e d  such  a row  ex isted , th e  co rresp o n d in g  atom ic  su b s ta n c e  A j  cou ld  
b e  a p r io r i  d isreg a rd ed  in  th e  se t {A /}.

F o r exam ple , le t  us consider th e  a to m ic  su b stan ces A x =  C, A 2 =  H , 
A 3 == О an d  th e  chem ical species S x — C, S 2 =  C2H 2, S3 =  C6H 6, S 4 =  C H 20 ,

S 6 =  0 2. T hen  we h av e

A =  [al5 a2, a3, a4, a5, a6] =
12 6 1 0  0; 
0 2 6 2 2 0  . 
0 0 0 1 0 2 L-1

(3)

E :
D efin ition  2. A reac tio n  am ong  th e  sp e c ie sS j ( j  =  1, 2, . . ., n) is defined  

as th e  re la tio n
n

2 sj s j =  0 ’

i=1

w h ere  th e  n u m b ers  sy, w hen  s u b s ti tu te d  fo r X j ,  m u st sa tis fy  th e  v e c to r  e q u a tio n

£  x j  a v =  ° .  ( 4 )
7 =  1

o r, in  m a tr ix  re p re sen ta tio n

Ax =  0, X =  x ny .  (5)

A b o u t th e  S j ,  called s to ich iom etric  coeffic ien ts , we s tip u la te  on ly  th a t  th e y  
sh o u ld  be rea l n um bers.

R em ark 3. D ue to  th e  above d e fin itio n , b y  an y  so lu tio n  s of E q . (5) a 
re a c tio n  is d e te rm in ed . T herefo re, fu r th e r  on we will use th e  te rm s  ‘re a c tio n s’ 
on th e  one h a n d , an d  ‘so lu tions o f E q . (5)’ on th e  o th e r, as syn o n y m s. 

D efin ition  3. In  th e  se t of th e  so lu tio n s s of E q . (5)
a )  th e  tr iv ia l so lu tion  shou ld  be  d isregarded , an d
b)  tw o so lu tions s an d  .As, Я =f= 0 b e in g  a rea l n u m b er, sh o u ld  he reg a rd ed  

as a single so lu tion .

1 T he tran sp o se  of a v e c to r is d e s ig n a ted  b y  an  a sterisk  as a  su p e rsc rip t.
2 E lem en ts  or com p o n en ts  o f a v e c to r  a re  used  as synonym s.
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So th e  n u m b e r o f  linearly  in d e p e n d e n t d iffe ren t so lu tions is n — r, r 
being th e  ra n k  of A.

R em ark 4. A cco rd ing  to  b) ,  i t  is o n ly  th e  ra tio s  o f  th e  s to ich io m etric  
coefficients t h a t  are  ch a ra c te ris tic  o f th e  re a c tio n ; in  ch em is try  th ese  ra tio s  
are  alw ays ra tio n a l n u m b e rs .

F o r th e  sake  of sim p lify ing  th e  d iscu ss io n , th is  c ircum stance  will fu r th e r  
on be le f t o u t o f c o n sid e ra tio n . We sh a ll co m e h a c k  to  i t  in  P a r t  4 only .

R em ark 5. R ew ritin g  E q . (5) in  fu ll, one o b ta in s  th e  follow ing se t o f  
hom ogeneous lin ea r  e q u a tio n s :

n
J ? X j a i j  =  0 , i = 1 , 2 , . .  . ,m .  (6 )
i' = 1

In  ch em is try  th e se  e q u a tio n s  are know n  as th e  eq u a tio n s  o f con serv a tio n  o f  
m ass w ith  re sp ec t to  th e  a to m ic  su b stan ces  A[. C hem ical species w ith  po sitiv e  
sto ich io m etric  coeffic ien ts are  called p ro d u c ts , th o se  w ith  n eg a tiv e  ones 
re a c ta n ts . I f  a s to ich io m e tric  coefficient v an ish e s , th e  co rrespond ing  species 
does n o t p a r ta k e  in  th e  reac tio n .

F o r th e  p rev ious p ro b lem , Eq. (5) b ecom es th e  follow ing:

1 2 6 1 0 0 “ % 0
0 2 6 2 2 0 *2 = 0

_  0 0 0 1 0 2 _ *3 _ 0 _

*4
*5

_ * 6 _

E .g ., one o f  its  so lu tions, [—2, ■—2, 1, 0, — 1, 0 ]* , co rresponds to  th e  re a c tio n

— 2C -  2C2 H 2 +  C6 H 6 -  H 2 =  0 

or

2C +  2 C 2 H 2 +  H 2 =  C6 H 6,

in  w hich th e  o th e r  chem ical species: C H 20  a n d  0 2 do n o t ta k e  p a r t .
D efin itio n  4. L e t th e  non-zero  e lem en ts  o f  th e  re a c tio n  s =  [s15 . . ., sn]* 

be sy>5 .  .  . ,  S j  ,  a n d  C =  { j v  .  .  -,jq }  th e  c o rre sp o n d in g  co m bina tion  o f th e  
n u m b ers  1, 2, . . ., n, ta k e n  q n  a t a t im e . T h en  s is called  a reac tio n  (so lu­
tio n ) over C; in  d e ta il: s is a reac tion  o v e r th e  chem ical species S j ^ , . . ., S j . 
(The w ord  “ o v e r”  an d  n o t  “ am ong”  h as  b e e n  u sed , cf. D efin ition  2.)

F o r ex am p le , th e  fo rm e r reaction  [— 2, ■—2, 1, 0, — 1, 0]* is a reac tio n  
over th e  co m b in a tio n  (1 , 2 , 3, 5}.

1* Acta Chim. Acad. Sei. Hung. 54, 1967



п о PETHŐ: ALGEBRAIC TREATMENT OF CHEMICAL REACTIONS

D efin ition  5. L e t us consider th e  se t o f equ a tio n s

x j  a j  =  0,
J=i

*Лм =  */,+ . ■ =  XJn - 0 (8 )

w h ere  C  =  {y?+1, jq+  2, • • ., j n } is a c o m b in a tio n  of th e  n u m b ers  1, 2, . . ., n ,  
ta k e n  n —q a t a tim e : C  deno tes, th e re fo re , th e  co m p lem en ta ry  se t o f C  in  
D e fin itio n  4. I t  is c lear t h a t  a re a c tio n  s over C is a so lu tion  o f E q . (8 ). N ow , 
s w ill bo said  sim ple  if  i t  is th e  o n ly  so lu tio n  of E q . (8 ). In  o th e r  w ords: s is 
ca lled  a sim ple re a c tio n  i f  i t  is th e  o n ly  re a c tio n  am ong th e  chem ical species

S h , . . S j ,

R em ark 6. C onsidering D efin itio n  3, th e  reac tio n  s is obv iously  s im p le  
i f  a n d  on ly  if

ra n k  [ay,, . . . ,  a y j =  q — 1. (9)

F o r  exam ple th e  re a c tio n  a lre a d y  m en tio n ed  [—2, —2, 1, 0, — 1, 0]* 
(2C -j- 2C 2H 2 -f- H 2 =  C6H G) is n o t s im p le , w hereas th e  re a c tio n  [0, — 3, 1, 
0, 0 , 0]* (3C 2H 2 =  C6H 6) is s im ple, — as i t  can  be im m ed ia te ly  seen fro m  
E q . (9).

Theorem 1. F o r th e  n u m b er q o f  th e  non-zero  e lem ents in  a sim ple r e a c ­
tio n  th e  in eq u a lity  ho lds:

2 < ^ g < j r - f - l ,  r  =  r a n k A . (1 9 )

Proof. Since th e  tr iv ia l  so lu tio n  o f  E q . (5) has been  d isreg a rd ed  ow ing  
to  D efin itio n  3, no re a c tio n  w ith  q =  0 ex ists . N or does a re a c tio n  e x is t w ith  
q =  1, in accordance w ith  a )  o f R e m a rk  2. T hus, for every  so lu tio n  o f E q . (5), 
c o n se q u e n tly  for th e  sim ple ones as w ell, 2 q holds. On th e  o th e r  h a n d , th e  
in e q u a lity

ra n k  [ay,, . . . , a y j  < : r 

is a lw ays tru e , hence, ow ing to  E q . (9):

q =  ra n k  [ay,, . . . ,  ay J  +  1 <  r +  1 .

Q. e. d.
H ow ever, th e  re la tio n  (10) does n o t suffice for s to  be a sim ple re a c tio n . 
In  our exam ple  a lre a d y  m e n tio n e d  r  =  ra n k  A  =  3, an d  so 2 <C q <C 4 . 

N o te , how ever, t h a t  th e  reac tio n  [—2, —2, 1, 0, —1, 0]* is n o t sim ple , th o u g h  
fo r  q ( =  4) in  i t  th e  in e q u a lity  (10) h o lds.

D efin ition  6. L e t s 1 be a re a c tio n  over C l an d  s2 a reac tio n  over C2. T h e  
re a c tio n  s 1 is sa id  better th a n  s2 i f  C 1 is a p ro p e r su bse t o f С2: C1 d  C2. I n  th is
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case th e  chem ical species p a r ta k in g  in  s 1 a re  c o n ta in e d  b y  tho se  in  s2 (b u t 
a re  n o t th e  sam e).

F o r exam ple , th e  reac tio n  [0, —3, 1, 0, 0, 0]* (3C 2 H 2 =  CeH 6] is b e t te r  
th a n  [ - 2 ,  - 2 ,  1, 0, - 1 ,  0]* (2C +  2C 2H 2 +  H 2 =  C6H 6).

D efin ition  7. T he reac tio n  s1 is sa id  ju s t  as good as s2 if  th e y  are reac tio n s  
over th e  sam e C. In  th is  case th e  chem ical species p a r ta k in g  in  th e  reac tio n s  
s 1 an d  s2 a re  id en tica l.

F o r ex am p le , th e  reac tio n  [—2, —5, 2, 0, — 1, 0]* (2C -j- 5C2H 2 -f- H 2 =  
=  2C6H S) is ju s t  as good as th a t  a lre a d y  m en tio n ed  [—2 , —2 , 1 , 0 , — 1 , 0 ]* 
(2C +  2C 2H 2 +  H 2 =  C6H 6).

Theorem 2. A reac tio n  is sim ple i f  an d  on ly  i f  th e re  does n o t ex is t a n y  
b e tte r  one.

Proof. T he  co n d itio n  is tr iv ia lly  n ecessa ry  on  th e  basis  of D efin itio n  5. 
To show  th a t  th e  co n d itio n  suffices we w ill p ro v e  th a t ,  i f  a reac tio n  is n o t  
sim ple, a b e tte r  one can  alw ays be fo u n d . L e t  s be  a n o t sim ple reac tio n  o v er 
C =  {/], . . ., jq } , th e n  accord ing  to  D e fin itio n  5

ra n k  [aj,, . . . ,  a yJ  <T q -  2 .

M aking, e. g ., Xj^ in  E q . (8 ) equal to  zero , th e  new  eq u a tio n

П
xj a ; == 0 , x,, =  xj,+1 = . . . = =  0  ( 1 1 )

becom es such  th a t  unch an g ed

ra n k  [ay, . . . ,  a y , ]  < q -  2 .

T herefo re, E q . (11) w ill s till h av e  a so lu tio n  s ' (in th e  sense of D efin ition  3) 
over som e C , such  th a t  C  a  C, so s ' is a b e t te r  so lu tio n .

R em ark 7. T he  n u m b e r of non -zero  e lem en ts in  a sim ple reac tio n  is a t  
leas t 2 acco rd ing  to  E q . (10). T h u s, a re a c tio n  w ith  2 non-zero  elem ents — if  
ex isting  — is c e r ta in ly  sim ple on th e  g rou n d s o f th e  fo rm er theo rem .

Theorem 3. A reac tio n  is sim ple if  an d  on ly  if  th e re  does n o t ex ist a n y  
o th e r ju s t  as good reac tio n .

Proof. T he  co n d itio n  is tr iv ia lly  n ecessa ry  on th e  basis  of D efin ition  5. 
T he suffic iency  w ill be  p ro v ed  in  th e  fo rm  th a t  i f  a re a c tio n  is n o t s im ple, 
a n o th e r  ju s t  as good can  alw ays be  fo u n d . L e t s be  a n o t  sim ple reac tio n  o v er 
C =  { j\, . . . , jq } ,  th e n  E q . (8 ) has also a n o th e r  so lu tio n , say  s '.  L et us now  
fo rm  th e  so lu tion  s -j- e s ',  w here e >  0 is a rea l n u m b e r. I f  e is sm all enough , 
th e  non-zero  e lem en ts  o f s v a ry  on ly  a l i t t le , t h a t  is, do n o t becom e zero. 
T herefo re , s -f- e s ' w ill be a reac tio n  ju s t  as good as s.
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R em ark 8. D ea ling  w ith  sim ple re a c tio n s  th e  follow ing q u e s tio n  m a y  also 
a rise : w hen does a sim ple reac tio n  ex is t o v e r th e  given chem ical species Sy,, 
. . ., S jt ? In  th is  re sp ec t, one can  im m e d ia te ly  realize th e  fo llow ing

Theorem 4. L e t a co m b in a tio n  C — { jv  . . . , j q} be g iven . A sim ple r e a c ­
t io n  o v er C ex ists if  a n d  on ly  if

a )  th e  so lu tio n  o f E q . (8 ), say  s =  [s1? . . sn]*, is u n iq u e , m o reo v er
b)  for th is  u n iq u e  so lu tion

II SU =h °- (12)
t=l

T his th eo rem  is a tr iv ia l  consequence  o f D efin itions 4 a n d  5.
Theorem  5. T he s ta te m e n t o f th e  p rev io u s th eo rem  ho lds i f  an d  o n ly  if

ra n k  [ay,, • • •, a y j =  q — 1 , (13)

’ • • • » ay'i-i5 a A+i. • • • ’ aJtl =  4 1 » (14)

Î Í5

In  order to  fo rm u la te  th is  th eo rem  m o re  sim ply , le t us d e s ig n a te  a sy stem  
o f lin e a r ly  d ep en d en t v ec to rs  as a sim p lex  if, b y  o m ittin g  a n y  o f  th e m , th e  
re m a in in g  v ec to rs  becom e lin ea rly  in d e p e n d e n t. T hen  th e  v ec to rs  ay,, . . ., ay? 
c o n s ti tu te  a sim plex  if  an d  only  if  E q s . (13) an d  (14) hold .

T heorem  5 can  now  be fo rm u la te d  also in  th e  fo llow ing w ay : a sim ple  
re a c tio n  over C =  { j \ ,  . . ., j q} ex ists  i f  a n d  on ly  if  (ay,, . . ., a y } fo rm s a s im ­
p le x .

Proof. A t f ir s t  we show  th a t ,  i f  (ay,, . . ., ay^} form s a s im p lex , th e  s ta te ­
m e n ts  a )  an d  b) o f T heorem  4 are  fu lfilled . B u t, ex ac tly  b ecau se  o f  E q . (13), 
a )  o b ta in s . N ow  we p ro v e  th a t  b j  h o lds, to o . Should  n am ely  a n y  sy 11 <T t <C q) 
b e  zero  here , E q . (8 ) w ith o u t th e  te rm  co rrespond ing  to  ay w ould  h a v e  no 
so lu tio n  accord ing  to  E q . (14), n o tw ith s ta n d in g  th a t  s w as th e  so lu tio n  o f 
E q . (8 ).

Now we show  th a t ,  if  th e  s ta te m e n ts  a )  an d  b)  o f T h eo rem  4 h o ld , th e  
v e c to rs  ay,, . . ., ay fo rm  a sim plex . O w ing t o a )  E q . (13) is tru e .  N ow  we p ro v e  
t h a t  E q . (14) is also v a lid . I f  n am ely , in  c o n tra d is tin c tio n  to  th is , a f te r  o m ittin g  
a n y  v ec to r  a  y (1 <( t <[ q) in  th e  m a tr ix  o f  E q . (13), th e  ra n k  o f th e  new  m a tr ix  
w ere  less th a n  q— 1, th e n  th e  co rresp o n d in g  Sy in  th e  u n iq u e  so lu tio n  of E q . (8 ) 
w o u ld  be zero 1 d esp ite  th e  s ta te m e n t b ) .

F o r exam ple , no sim ple re a c tio n  ex is ts  over th e  co m b in a tio n  a lre a d y  
m e n tio n e d  (1, 2, 3, 5}, i.e. over th e  species C, C2H 2, CeH e a n d  H 2.

1 cf. Appendix.
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3. Construction o f  the sim ple reactions

In  th e  foregoing  i t  has no t y e t b een  m en tio n ed  how  th e  sim ple reac tio n s  
in  a system  of chem ical species S j  ( j  =  1, 2, . . n ) can  be found . A th e o re m  
w ith  re sp ec t to  th is  q u es tio n  will no w  be p ro v ed .

D efin ition  8. In  o rd e r to  solve E q . (5), le t  us choose a basis {ay,, . . ., ayr} 
am ong th e  v ec to rs  a x, a 2, . . ., an, i.e . le t be  ra n k  [ал, . . ., ay j =  r. A fter  
th is  choice th e  g en era l so lu tion  of E q . (5) h as  th e  fo llow ing form :

П

s =  2  x i* b  ( 15)
k = r + 1

w here th e  x j a re  th e  so-called  free v a ria b le s  ( a rb itr a ry  nu m b ers). T he v ec to rs  
Sj we will desig n a te  as b ase  so lu tions. C onsider now  all th e  general so lu tio n s 
o f  ty p e  (15) be long ing  to  th e  possible b ases am o n g  a 15 a 2, . . an an d  consider 
th e  se t o f th e  d iffe ren t sjk in  these so lu tio n s. T h u s we h av e  o b ta in ed  a ll th e  
base  so lu tions o f E q . (5).

F o r exam ple , choosing  {a15 a 2, a4} as a basis  in  m a tr ix  (3), th e  g enera l 
so lu tio n  o f E q . (7) becom es [13]:

X i 0 2 — 2

X 2 - 3 - 1 2

X 3 —  x 3 1 +  *5 0 +  x e 0

Xi 0 0 - 2

X 5 0 1 0

_ * 6 _ 0 _ 0 1  _

So we have fo u n d  3 b ase  solu tions. A ll th e  base  so lu tions o f E q . (7) w ill be  th e  
co lum n v ec to rs  o f th e  follow ing m a tr ix :

0 - 2 - 6 — 2 - 6 — 2 0 0

- 3 1 0 2 0 0 — 1 0

1 0 1 0 2 0 0 - 1

0 0 0 - 2 - 6 2 2 6

0 - 1 - 3 0 0 — 2 - 1 - 3
0 0 0 1 3 - 1 - 1 - 3

(16)

N ow , we can  fo rm u la te  th e  fo llow ing:
Theorem 6. T he  sim ple  reac tio n s a re  id e n tic a l w ith  th e  base so lu tions 

o f E q . (5).
Proof. A t f ir s t  w e show  th a t  th e  base  so lu tions are  sim ple reac tio n s . 

C onsider a base  so lu tio n  according to  D e fin itio n  8 . W ith o u t loss o f g en e ra lity
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we m a y  assum e th is  b ase  so lu tio n  to  be  th e  so lu tion  of th e  se t o f e q u a tio n s

* A  +  • ■ • +  xrar +  x r+1 ar+x =  0, x r+2 =  . . .  =  *„ =  0 (17)

w h ere  ( а 15 . . ., a r} is a basis . O bv iously , th is  so lu tio n  is u n iq u e  a n d  x r+1 ={= 0. 
As fo r  th e  o ther u n k n o w n s, le t  xjt, . . ., Xj (2 q <1 r -f- 1) be  d iffe ren t 
fro m  zero , th e n , owing to  D efin itio n  5, th e  so lu tio n  of E q . (17), i.e. th e  base  
so lu tio n  considered, w ill be  a sim ple re a c tio n  over C =  { jx, . . . , j q- x, r  -j- 1}.

W e prove now  th a t  a sim ple re a c tio n  is a base so lu tion . L e t us consider 
a s im p le  reac tio n  s, w ith o u t loss o f g e n e ra lity  assum ing  i t  to  be o f th e  fo rm  
[slf . . ., sq, 0 , . . ., 0 ]* , Sj, . . ., sq b e ing  d iffe ren t from  zero ( 2  ^ î ^ r + 1 ). 
s is , d u e  to  D efin ition  5, th e  u n iq u e  so lu tio n  o f th e  eq u a tio n

Xxax +  . . .  +  x q aq =  0, x q+x = = . . . =  x n =  0. (18)

H ere , accord ing  to  T heorem  5, {ax, . . ., aq} is a sim plex, so we m a y  co m p le te  
th e  v e c to rs  a x, . . ., a?_ 1 w ith  r  — (5 — 1 ) >  0  new  vec to rs from  am o n g  aq+x, 
. . ., an so as to  get a basis . N ow  we can  re a rra n g e  E q . (18) w ith  re sp ec t to  th is  
basis  o b ta in in g  an  e q u a tio n  o f ty p e  (17), w hose so lu tion  is in d eed  a base  
so lu tio n .

F o r  exam ple we d e te rm in e  all th e  sim ple reac tio n s am ong  th e  chem ical 
species C, C2H 2, C6H 6, C H 20 ,  H 2, 0 2. F o r  th is  pu rpose , acco rd in g  to  th e  
p re v io u s  theo rem , th e  b ase  so lu tions o f  E q . (7) h av e  to  be d e te rm in ed . T hese 
a re , as a lread y  m en tio n ed , th e  co lum n v ec to rs  o f m a tr ix  (16), i.e. th e  fo llow ­
ing  re a c tio n s :

( 1 ) 3C2H 2 =  C6H 6 ,

(2 ) 2C -f- H 2 =  C2H 2 ,

(3) 6 C +  3H 2 =  C6 H 6 •

(4) 2C +  2 C H ,0  =  2C2H 2 +  0 2 ,

(5) 6 C +  6C H 20  =  2C6H 6 +  3 0 , ,

(6 ) 2G +  2 H 2 +  0 ,  = 2C H 20 ,

( V C2H 2 -)- H 2 +  0 ,  == 2 C H ,0 ,

(8 ) C6H 6 +  3 H 2 +  3 0 2 =  6CH 20 .

R em ark 9. As a consequence  o f D e fin itio n  8 , th e  base so lu tions b e long ing  
to  a  basis  co n stitu te  lin e a r ly  in d e p e n d e n t so lu tions of m ax im u m  n u m b e r,
i.e. o f  n u m b er n —r. I t  is, th e re fo re , t r iv ia l  th a t  from  th e  se t o f all th e  base  
so lu tio n s  one can alw ays choose a m ax im u m  n u m b er of lin e a rly  in d e p e n d e n t 
so lu tio n s . In  o th e r w ords: from  th e  se t o f  th e  sim ple reac tio n s one can  alw ays 
se lec t a m ax im um  n u m b e r o f lin e a rly  in d e p e n d e n t reac tio n s. H ence i t  follows
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th a t  an y  re a c tio n  am ong th e  g iven  chem ical species m a y  be rep re sen ted  as 
a lin ea r co m b in a tio n  of sim ple reac tio n s .

In  our ex am p le  we have 8  sim ple reac tio n s  (see E q . (16)): s1, s2, . . ., s8. 
E.g .,  ta k e  s1 a n d  a n y  of s2 an d  s3, ta k e  fu r th e r  to  th e se  tw o  reactions a n y  o f  
s4, s5, se, s7, a n d  s8: th e  th ree  reac tio n s  th e re b y  o b ta in e d  a re  lin ea rly  in d e p e n d ­
e n t reactions o f  m ax im u m  n u m b er.

4. Rational and irrational reactions

Definition  9. L e t s =  [s15 . . ., sn]* be  a re a c tio n  over C =  { jv  . . . , j q}. 
I f  th e  ra tio s  o f Sjt, . . ., sj are ra tio n a l, th e  re a c tio n  s is said  to  be ra tio n a l, 
o therw ise ir ra tio n a l. N a tu ra lly  on ly  th e  ra tio n a l re a c tio n s  h av e  a sense in  
ch em istry . M a th em a tica lly , how ever, ir ra tio n a l reac tio n s  m ay  also ex is t. 
R egard ing  th is , in te re s tin g  is th e  follow ing

Theorem 7. T h e  sim ple reac tio n s  are  ra tio n a l . I f  a reac tio n  is no t s im p le  
b u t  ra tio n a l, a ju s t  as good an d  ir ra tio n a l re a c tio n  can  alw ays be fo u n d . I f  
a reac tio n  is ir ra t io n a l , a ju s t  as good an d  ra tio n a l re a c tio n  m ay  alw ays be 
co n stru c ted .

Proof. T he  f i r s t  p a r t  of th e  th eo rem  is b ased  u p o n  T heorem  6 . S ince th e  
p rocedure  of so lv ing  E q . (5) co n ta in s  on ly  ra tio n a l o p e ra tio n s  an d  th e  e lem en ts 
o f th e  m a tr ix  A a re  ra tio n a l n u m b ers , i t  is c lea r th a t  th e  b ase  so lu tions a cco rd ­
in g  to  D efin ition  8 , t h a t  is, b y  v ir tu e  of T heorem  6 , th e  sim ple reac tio n s, a re  
ra tio n a l.

The second p a r t  o f th e  th e o re m  can  be  p ro v ed  as follow s. L e t s be a n o t  
sim ple, ra tio n a l re a c tio n . Owing to  T heorem  2 th e re  ex is ts  a b e tte r  re a c tio n , 
say  s', and  s' can  a t  once be su p p o sed  to  h a v e  ra tio n a l s to ich iom etric  coeffi­
c ien ts . Consider now  th e  reac tio n  s -j- a s ', w here a is som e ir ra tio n a l n u m b e r. 
A m ong th e  non -zero  elem ents o f s -f- as' th e re  are , because  o f th e  co n stru c tio n , 
b o th  ra tio n a l a n d  irra tio n a l ones, w hose ra tio s  will acco rd ing ly  be ir ra tio n a l 
as a ru le . T herefo re , s -j- as' is also ir ra tio n a l.

The th ird  p a r t  of th e  th eo rem  can be p ro v ed  as follows. A ccording to  
R e m a rk  9 an y  re a c tio n , there fo re  a n y  ir ra tio n a l as w ell, m ay  be rep re sen ted  
as a lin ear co m b in a tio n  of sim ple, i.e. ra tio n a l reac tio n s , in  sh o rt:

S =  J ?  Á e  8™ tio n a l. 
e

H ere  th e  n u m b ers  XQ m ust be, in  genera l, ir ra tio n a l. T ak e  such  a lin ear co m b i­
n a tio n , consider th e  num bers A„ th e re in , a n d  ta k e  th e ir  ra tio n a l a p p ro x im a ­
tio n s th a t  are  good enough : A'. C onsider now  th e  new  re a c tio n

s ' =  2  К ^ ational ;
e
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i t  is ra t io n a l  on th e  one h a n d , w hile on th e  o th e r  h an d , Д' d iffering  only  a l i t t le  
fro m  Xe, i t  is ju s t  as good as s.

F o r  exam ple th e  re a c tio n  [—2, — 2, 1, 0, — 1, 0]* (2C -j- 2C 2H 2 +  H 2 =  
C6 H 6) is n o t sim ple a n d  ra tio n a l. A b e t te r  reac tio n  th a n  th is  is th e  re a c tio n  
[0, — 3, 1, 0, 0, 0]* (3C 2 H 2 =  CgHg). L e t a  be  som e ir ra tio n a l n u m b e r, th e n  th e  
ir r a t io n a l  reac tio n  s -|- a s ' will be as fo llow s:

2C +  (2 - f  3a) C2H 2 +  H 2 =  (1 +  a) C6H 6 .

L e t us now  consider th e  ir ra tio n a l reac tio n

2C +  (2 +  Зтг) C2H 2 +  H 2 =  (1 +  n)  CeHg, (19)

w h e re  л  =  3.1415 . . . .  T ak e  a r a tio n a l ap p ro x im a tio n  o f л ,  e. g. 314/100, 
a n d  th e  new  reac tio n

2C + 2 +  3
314

100
c 2H2 +  H 2 — 1 + 314

100
c 6h 6

or
200 C +  1142 C2H 2 +  100 H 2 =  414 C6H 6 ; 

th is  re a c tio n  is ra tio n a l a n d  ju s t  as good as (19).

A ppendix

T h e  system  of hom ogeneous lin ea r e q u a tio n s  (4) has a  so lu tio n  in  w h ich  th e  u n k n o w n  
x ), ( j l =  1. 2, . . . ,  n) is  u n iq u e ly  (iden tica lly ) zero  if  a n d  on ly  if  th e  ra n k  o f th e  m a tr ix  of 
E q . (4) is b y  one g re a te r  t h a n  t h a t  o f th e  m a tr ix  in  w hich th e  j t- th  co lu m n  is d ro p p ed  [16]:

ra n k  [a /2, . . . ,  ay„] =  r a n k  [ a t , . . . ,  a n] — 1 =  r  — 1 .

T h e  a u th o r  tak e s  p lea su re  in  th a n k in g  P ro fesso r G. S chay  fo r re ad in g  th e  m an u sc rip t 
a n d  fo r his valuab le  co m m en ts  on  th e  su b je c t.

Legend
atj  n u m b er o f th e  a to m ic  su b s tan ce  A ( occu rrin g  in  th e  chem ical species S j 
a  j  co lum n v e c to r w ith  th e  ty p ic a l co m p o n e n t ay  
i in d ex  ru n n in g  fro m  1 to  m 
j  index  ru n n in g  fro m  1 to  n
m number o f th e  d iffe re n t atom ic su b s ta n c es  occurring  in th e  chem ical species in  q u estio n  
n  n u m b er o f th e  chem ica l species in  q u estio n  
q n u m b er o f th e  n on-zero  co m p o n en ts  in  a  reac tio n  
r  ra n k  of th e  m a tr ix  A
s,- sto ich iom etric  coeffic ien t o f th e  ch em ica l species Sj 
x j unknow n s to ich io m etric  coefficien t o f  th e  chem ical species S j 
x  colum n v e c to r w ith  th e  ty p ic a l co m p o n e n t Xj 
A  m a tr ix  w ith  th e  ty p ic a l  e lem en t ац 
A i th e  i- th  a to m ic  su b s tan ce
C  a com b in a tio n  o f th e  n u m b ers  1, 2, , . n  ta k e n  ç <  n  a t  a  tim e  
S j th e  jr-th chem ical species
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SU M M A R Y

S ta rtin g  fro m  th e  lin e a r  algebraic  c h a ra c te r  o f th e  fo rm al re p re se n ta tio n  of chem ical 
species an d  th e ir  re ac tio n s , we are con cern ed  w ith  so-called  sim ple  chem ical reac tio n s, w hich  
we h av e  defined as fo llow s: a  given re a c tio n  w ill be  called  sim ple , if  no o th e r  reac tio n s m ay  
ex is t sto ich io m etrica lly  am o n g  th e  chem ical species occu rrin g  in  th is  g iven reac tio n . (R eac tio n s 
b e in g  m ultip les o f each  o th e r  are to  be  considered  id en tica l.)  Several general p ro p e rtie s  o f th e  
sim ple  reac tio n s a re  p ro v e d  b y  th e  m e th o d s  o f lin e a r  a lg eb ra  a n d  illu s tra te d  in  a n  exam ple. 
T h e  search  fo r sim ple chem ical reac tio n s can  be a p p lied  w h erev er m u ltico m p o n en t re ac tio n  
sy s tem s occur.
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F or th e  d e te rm in a tio n  of sm all q u a n titie s  o f g e rm an iu m  in  general spec- 
tro p h o to m e tric  m e th o d s  h av e  been recom m ended . T h e  earlie r m ethods a re  
based  p ra c tic a lly  w ith o u t exception  on th e  sp e c tro p h o to m e tric  m easu rem en t 
o f germ ano-m olybd ic  ac id  or of m o ly b d en u m  blue p re p a re d  from  th e  fo rm er 
b y  red u c tio n  w ith  v a rio u s  reducing  ag en ts . N ow adays p h eny lfluo rone  is th e  
m ost genera lly  used  re a g e n t; th e  ap p lica tio n  o f th is  co m p o u n d  to  th e  q u a n t i ta ­
tiv e  d e te rm in a tio n  o f  g erm an ium  was f ir s t  described  b y  Cluley  [1]. T he r e a ­
gen t is insoluble in  w a te r  an d  soluble in  alcohol on ly  in  th e  presence of s tro n g  
acids. I t  form s w ith  g erm an ium , in  th e  m o la r p ro p o rtio n  1 :2 , a red , scarce ly  
soluble com plex  w h ich , how ever, can be k e p t  in  so lu tio n  w ith  th e  help  of som e 
p ro tec tiv e  colloid an d  is th u s  availab le fo r p h o to m e tric  d e te rm in a tio n . Clu le y ’s 
m eth o d  was la te r  m od ified  b y  several research ers , e.g., som e of th em  suggested  
in s tead  of th e  o rig in a l re a g e n t so lu tion  (co n ta in in g  0.300 g of p h eny lfluo rone  
an d  50 m l of 1 : 6  d ilu te  su lphuric  acid in  1 1 of e th y l alcohol) o th e r p h e n y lf lu ­
orone and  acid co n c e n tra tio n s , or m e th y l alcohol as so lv en t.

P rio r to  th e  m easu rem en t, th e  so lu tio n  u n d er in v es tig a tio n  has to  be 
a d ju s te d  to  a w ell d efin ed  acid  co n cen tra tio n , as b o th  th e  reac tio n  ra te  an d  
ex tin c tio n  g re a tly  d ep en d  on th e  co n cen tra tio n  of th e  ac id , while th is  l a t te r  
depends on th e  p re lim in a ry  operations n ecessa ry  for th e  sep a ra tio n  o f g e rm a ­
n ium  (d is tilla tio n  o r e x trac tio n ). L uke a n d  Campbell [2] m ain ta in  t h a t  a t  
p H  3.1 being th e  o p tim u m  for com plex fo rm a tio n , th o u g h  a t  th is  p H  o th e r  
m eta ls  are liab le  to  fo rm  a p rec ip ita te  w ith  th e  re a g e n t. Schneider  an d  
Sandell [3] reco m m en d  th e  use of hyd ro ch lo ric  ac id  in s te a d  of su lp h u ric  
acid , since g e rm an iu m  is n o rm ally  o b ta in ed  in  a h y d ro ch lo ric  m edium  from  th e  
p re lim in a ry  o p e ra tio n s . In  th e  v e ry  considerab le  n u m b e r of pu b lica tio n s on 
th is  su b jec t, th e re  are  also differences in  th e  q u a n ti ty  a n d  co n cen tra tio n  o f th e  
reag en t so lu tion  in  th e  tim e  while th e  so lu tio n  shou ld  be  allow ed to  s ta n d  in  
th e  p ro tec tiv e  collo id  to  be used  and  th e  q u a n titie s  t h a t  can  be d e te rm in ed . 
B ecause of th e se  m a n y  c o n tra d ic to ry  d a ta  i t  w as n ecessary  to  c larify  th e  o p t i ­
m um  cond itions fo r p h o to m e tric  m easu rem en t.
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C om pared  w ith  th e  m o ly b d a te  m e th o d s , th e  p ro ced u re  using  p h eny l- 
flu o ro n e  has th e  considerab le  a d v a n ta g e  t h a t  i t  is n o t a ffec ted  b y  arsenic an d  
silicon  w hich  are often p re se n t in  m a te ria ls  co n ta in in g  g e rm an iu m . A t th e  sam e 
tim e  th e  separa tion  o f g e rm an iu m  from  th e  in te rfe rin g  ions (G a, T i, S n (II) , 
S n (IV ), Sb, Mo, W , etc.) p re sen ts  no d ifficu lty . S trong  ox id iz ing  agen ts in te r ­
fere th e  d e te rm in a tio n , as th e y  m ay  oxid ize  th e  reag en t an d  th is  fac t is h ig h ly  
e sse n tia l in  th e  p re sen t case.

T h e re  are rep o rts  on  a tte m p ts  to  in c rease  th e  se n s itiv ity  o f th e  reac tio n . 
K im ura  et al. [4] suggest th e  use o f d im eth y lam in o p h en y lflu o ro n e  on th e  
g ro u n d s  th a t  due to  th e  b asic  group  in  th e  m olecule a tru e  so lu tio n  is o b ta in ed  
in  ac id  m ed ia  in stead  o f a collo idal sy s tem , a n d  germ anium  can  be de te rm in ed  
dow n to  con cen tra tio n s o f  0.05 /ig /m l. T h e re  are , how ever, som e c o n tra d ic to ry  
re p o r ts  m ade b y  o th e r a u th o rs  on th e  ap p lic a b ility  of th e  new  reag en t. F in a lly  
Cam pe  a n d  H oste [5] se ttle d  th e  p rob lem  b y  v e ry  d e ta iled  ex p erim en ts . T h ey  
fo u n d  th a t  a so lu tion  co n ta in in g  a t le a s t 8 0 %  alcohol is n ecessa ry  to  ach ieve 
th e  a b o v e  sen sitiv ity , w hen  th e  a d v a n ta g e  m en tioned  is lo s t because o f th e  
d ilu tio n  w ith  alcohol. A ccord ing  to  H illebra nd t  an d  H oste [6] b o th  th e  
p h en y lflu o ro n e  reag en t a n d  th e  com plex  can  be e x tra c te d  w ith  benzy l alcohol 
w hen  ag a in  a tru e  so lu tio n  is o b ta in ed . W e have su b je c te d  th is  m e th o d  to  
e x p e rim e n ta l tr ia l, an d  m easu red  an  a b o u t 1.5 tim es h ig h er ex tin c tio n  coeffi­
c ien t. H ow ever, th e  po o r sep a ra tio n  o f  th e  phase m akes e x tra c tio n  cu m b er­
som e a n d  th e  resu lts  s c a tte r ,  so th a t  in  o u r opinion th is  m e th o d  is n o t b e t te r  
th a n  th e  original.

To sep ara te  g e rm an iu m  from  th e  in te rfe rin g  ions we h av e  chosen th e  
e x tra c tio n  m ethod , as in  th e  case o f sm all q u an titie s  d is tilla tio n  m ay  invo lve  
co n sid e rab le  losses. F i s c h e r  an d  H a r r e  [7] were th e  f irs t  to  in v es tig a te  th e  
c o n d itio n s  of ex trac tio n . T h ey  found  t h a t  th e  d is tr ib u tio n  o f  germ an ium  b e ­
tw een  th e  aqueous an d  th e  carbon  te tra c h lo r id e  phase g re a tly  depends on th e  
c o n c e n tra tio n  of th e  ac id . In  w a te r a n d  d ilu te  acid th e  e q u ilib riu m  is sh ifted  
p ra c tic a lly  en tire ly  in  fa v o u r  of th e  aq u eo u s phase, w hile above 6.5 N  HC1 
th e  s itu a tio n  is reversed  an d  th e  eq u ilib riu m  is sh ifted  to w a rd s  th e  organic 
p h a se ; above 9 N  HC1 98 — 99%  of th e  g e rm an iu m  can be e x tra c te d . Sc h n e i ­
d e r  a n d  Sa n d ell  [3] w o rk ed  ou t a d e ta iled  p rocedure  of th e  e x tra c tio n  w hich 
p ro v e d  to  be very  effec tive  in  ou r ex p e rim en ts . U nder id e n tic a l cond itions on ly  
A s ( I I I )  was ex trac ted  in  a b o u t 7 5%  to g e th e r  w ith  th e  g e rm an iu m , b u t  th is  
d id  n o t  in te rfe re  th e  p h en y lflu o ro n e  re a c tio n . T he m eth o d  is s im pler and  m ore 
ra p id  th a n  th e  d is tilla tio n , w ith  th e  a d d ed  considerab le  a d v a n ta g e  of fu rn ish ­
in g  a n e u tra l aqueous so lu tio n  w hich allow s th e  a d ju s tm e n t of th e  acid  
c o n c e n tra tio n  to  th e  o p tim u m  v alue  re q u ire d  for sp ec tro p lio to m etric  m eas­
u re m e n t.

To th e  best o f o u r know ledge, th e re  a re  no d a ta  in  th e  li te ra tu re  on th e  
e lim in a tio n  of th e  in te rfe rin g  effects o f h y d rogen  fluoride  a n d  hydrogen  per-
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oxide. T h e  p u rpose  o f  th e  p re se n t w ork  w as to  develop a m ic ro a n a ly tic a l 
m e th o d  fo r th e  d e te rm in a tio n  o f g e rm an iu m  in /tg /m l co n cen tra tio n s  in  so lu ­
tio n s  co n ta in in g  H F  an d  H 20 2.

E x p erim en ta l

D eterm in a tio n  w ith  phenylfluorone

B ecause of th e  co n tra d ic to ry  l i te r a r y  d a ta ,  th e  o p tim u m  conditions o f th e  d e te rm in a ­
tio n  h a d  to  be  estab lish ed . A s shown b y  l a t e r  ex p erim en ts , a  0.5 N  acid c o n ce n tra tio n  is th e  
o p tim u m  fo r th e  fo rm atio n  of a ge rm an iu m  com plex. A re a g e n t con ta in ing  h y d ro ch lo ric  acid  
as w ell w as p rep ared  w hose ad d itio n  e n su re d  a t  th e  sam e tim e  th e  fin a l acid  co n ce n tra tio n . 
P re lim in a ry  experim en ts  h a v e  shown th a t  a  so lu tio n  consisting  of 0.200 g/1 o f  p h e n y lflu o ro n e  
an d  160 m l/1 o f c o n ce n tra ted  hydroch loric  a c id  in  alcohol is th e  m o st ex p ed ien t; th is  re a g e n t 
so lu tio n  w as th e n  used  th ro u g h o u t th e  e x p e rim e n ts .

F ig. 1. A bsorp tion  sp e c tru m  of phenylfluo rone

F ir s t  th e  o p tica l p ro p e rtie s  o f the  re a g e n t  a n d  of th e  com plex  h a d  to  be  c la rified . T h e  
sp ec tra  o f th e  p u re  reag en t a n d  o f th e  g e rm an iu m  com plex  w ere ta k e n  w ith  a  U nicam  S P — 700 
sp e c tro p h o to m ete r. In  th e  ra n g e  50 000— 30 000 cm “ 1 no  d ifference  w as fo und  in  th e  l ig h t 
a b so rp tio n s  o f  th e  reag en t a n d  th e  com plex. T w o  f la t  m ax im a  w ere  observed a t  41 700 a n d  
38 500 cm “ 1.

F ig . 1 show s th e  a b so rp tio n  d iagram  o f  th e  re ag e n t in  th e  ran g e  be tw een  30 000 a n d  
15 000 cm “ 1. T h e  curve has a  f la t  m ax im u m  a t  29 100 an d  a  sh a rp  p eak  a t  22 000 c m “ 1 
(455 nm ).

I n  F ig . 2 th e  a b so rp tio n  m ax im um  of th e  com plex  a p p ea rs  in  ad d itio n  a t  19 800 cm ” 1 
(505 nm ).
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F ig . 3 show s th e  a b so rp tio n  d iag ram  o f th e  co m plex  as co m pared  w ith  t h a t  o f th e  p u re  
re ag e n t. T h e  p eak  a t  505 n m  a p p ea rs  q u ite  sh a rp ly , b u t  u n fo r tu n a te ly  a t  th is  w a v e len g th  th e  
ab so rp tio n  o f th e  re ag e n t is n o t  negligible, th u s  a c c u ra te  a d d itio n  m u st be carefu lly  observed . 
(T hree  m l o f th e  above re a g e n t  so lu tion  d ilu ted  to  10 m l show s ag a in st d istilled  w a te r  a t  th is  
w a v e le n g th  a n  e x tin c tio n  o f  E  — 0.306.)

T h e  n e x t  series o f  e x p e rim e n ts  was dev ised  to  c la rify  th e  necessary  q u a n tit ie s  o f  th e  
re ag e n t. S am ples co n ta in in g  5 a n d  10 /ig  g e rm an iu m  w ere  w eighed  and  m ix ed  w ith  1 m l o f 
a  0 .5%  g u m  arab ic  so lu tio n  a n d  va rio u s q u a n tit ie s  o f  th e  re a g e n t in  a 10 m l v o lu m e tric  flask  
w hich  w as th e n  filled  u p  to  th e  m ark  w ith  d is tilled  w a te r . S o lu tions p re p are d  in  th e  sam e 
w ay , b u t  w ith o u t g e rm an iu m  w ere  used  as b lan k s . T h e  re su lts  are  sum m ed u p  in  T ab le  I.

ззз m  500 600
F ig . 3. A b sorp tion  d iag ra m  o f th e  ge rm an iu m  com plex  com pared  to  th a t  o f th e  re ag e n t

Table I

Dependence o f  the extinction on the quantity  o f  the reagent

R e a g e n t
m l

5 jU-g/ml Ge 
E  (505 nm )

10 jbig/ml Ge 
E  (505 nm )

0.5 0.243 0.570

1.0 0.540 1.03

1.5 0.567 1.06

2.0 0.600 1.13

2.5 0.600 1.14

3.0 0.600 1.14

In  T ab le  I th e  d a ta  show  th a t  a considerab le  excess o f th e  reag en t is needed  to  a t ta in  
eq u ilib riu m , as from  th e  re a g e n t so lu tion  of th e  ab o v e  co n cen tra tio n  a b o u t 0.5 m l a re  re q u ire d  
fo r 10 /«g of g e rm an iu m , considering  a m o la r ra tio  o f 1 : 2.

O p tim u m  h y d ro c h lo ric  acid  co n cen tra tio n  w as checked  b y  ad d in g  a fu r th e r  q u a n ti ty  
o f h y d ro ch lo ric  acid  to  th e  so lu tion  p re p are d  w ith  th e  sam e q u a n ti ty  o f re a g e n t a n d  co n ta in in g  
5 /ig /Ю  m l of g e rm an iu m , w hile in o th e r  e x p erim en ts  p a r t  o f th e  acid was n eu tra lized . (T hree  
m l o f  th is  re ag e n t so lu tio n  in  10 m l f in a l vo lum e co rresp o n d s to  ab o u t 0.5 N  HC1.)

I n  T able  I I  th e  d a ta  in d ica te  a s tro n g  depen d en ce  o f th e  ex tin c tio n  on th e  c o n ce n tra tio n  
o f th e  acid , th u s  th e  a d d itio n  of enough acid  to  th e  re a g e n t to  e stab lish  th e  desired  fin a l ac id  
c o n ce n tra tio n  is e x p ed ien t, since in  th is  w ay  th e  a c c u ra te  ad d itio n  of a  single so lu tion  ach ieves 
th e  a d ju s tm e n t o f  th e  desired  co n cen tra tio n s o f b o th  th e  re ag e n t and  th e  acid.

T ab le  I I I  show s th e  dependence of th e  e x tin c tio n  on  th e  tim e of s ta n d in g  before  m eas­
u re m e n t.T h ese  d a ta  in d ic a te  th a t  i t  is n ecessary  to  w a it fo r a b o u t 30 to  40 m in u te s  fo r th e  fu ll 
d ev e lo p m en t of th e  co lou r. T he va lue  of th e  e x tin c tio n  rem ain s th en  u n c h an g e d  fo r sev era l 
h o u rs , b u t  decreases a b o u t  10%  o v ern igh t.
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Table II

Dependence o f  the extinction on the concentration o f  the acid

HC1 c o n c en tra tio n  
in  th e  f in a l  v o lu m e E  (505 nm )

0.1 N 0.528

0.3 N 0.545

0.5 N 0.590

1.0 N 0.562

1.5 N 0.520

Table III

Dependence o f  the extinction  on the tim e o f  standing

Tim e
m in.

6 /xg/m l Ge 
E  (505 nm )

10 jUg/ml Ge 
E  (505 nm )

5 0.613 1.10
10 0.626 l . i i

15 0.640 l . i i

20 0.650 l u

25 0.660 1.13

30 0.670 1.13

35 0.670 1.13

40 0.668 1.12
45 0.668 1.12
50 0.670 1.12
55 0.670 1.13

60 0.668 1.12
120 0.668 1.11
240 0.668 1.13

17 hrs. 0.610 1.05

O nce th ese  d a ta  w ere available, a  c a lib ra tio n  cu rve  w as p lo tte d  in  th e  co n ce n tra tio n  
ran g e  0 — 1— 2 /г g/m l o f Ge b y  m eans o f a  Spektrom om  T yp e  201 p h o to m e te r (F ig . 4) ( th e  
d e ta ils  o f  th is  p ro c ed u re  a re  g iven below).

A  lin e a r c o rre la tio n  shou ld  be o b ta in e d  p ro v id ed  th e  co m p o u n d  b eh av ed  in  fu ll ag ree ­
m e n t w ith  th e  L a m b e r t— B e e r  law , in sp ite  o f  th e  fa c t  t h a t  com plex  fo rm atio n  in v o lv es a 
c o n c e n tra tio n  d ecrease  o f  th e  reag en t w hich  also  ab so rb s lig h t. N ám ely , th e  to ta l  e x tin c tio n  
a t  th e  g iven  w a v e le n g th  is:

(Cr — 2Ck) er +  Cksk =  E

w here Cr a n d  er a re  th e  c o n cen tra tio n  an d  e x tin c tio n  coefficien t o f th e  reag en t, a n d  Ck a n d  
i'k th e  c o n c e n tra tio n  a n d  ex tin c tio n  coefficien t o f th e  com plex, re sp ec tiv e ly . (Two m oles o f 
th e  re a g e n t a re  u sed  fo r one m ole of th e  com plex .) T h e  Crer m em b er is e lim in a ted  if  th e  m eas­
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u re m e n ts  a re  perform ed n o t  a g a in s t w a ter b u t  a  b la n k  co n ta in in g  th e  sam e q u a n ti ty  o f th e  
re a g e n t. T h en :

or
Cj^k 2Cker — -^measured 

^ k (£k  2£r) =  -^measured

re su ltin g  in  a  s tra ig h t lin e  w ith  a sm aller slope. ek —  2er =  e l9 th e  a p p a re n t m o lar decade  
e x tin c tio n  coefficient is 8.6 • 104 for th e  lin ea r sec tio n  o f th e  cu rve, th u s  th e  co m pound  fails 
to  o b se rv e  s tr ic tly  th e  L a m b e r t — B ee r  law . F o r  a n a ly tic a l p u rposes th e  cu rv e  is n ev ertheless 
s a tis fa c to ry . T he m ean  e r ro r  o f th e  m ethod  w as c a lc u la te d  from  e ig h t m easu rem en ts , E  =  
=  +  0 .005, w hich co rre sp o n d s  to  + 0 .0 0 5  jug/m l o f ge rm an iu m .

F ig . 4. C alib ra tion  cu rv e  fo r germ anium  o b ta in e d  on  a  Spectromom T yp e  201 p h o to m e te r

D eterm ination  o f g e rm an iu m  in  th e  p resence  o f hydrogen fluo ride  and  hydrogen
peroxide

E x p erim en ts  w ere  m ad e  to  achieve th e  se p a ra tio n  of g e rm an ium  from  th e  acco m p an y in g  
im p u ritie s , and to e lim in a te  th e  d is tu rb in g  effec ts  o f  h y d ro g en  fluo ride  a n d  hy d ro g en  p e ro x id e .

A s i t  has b een  m en tio n ed , sep a ra tio n  w as c a rried  o u t b y  e x tra c tio n  acco rd ing  to  
S c h n e id e r  and  Sa n d e l l . H ydrogen  fluo ride  a n d  hy d ro g en  perox ide  h a d  to  be rem oved  p rio r 
to  e x tra c tio n . T he so lu tio n s  used  in these  e x p e rim e n ts  c o n ta in ed  4 p a r ts  b y  w eigh t o f d is tilled  
w a te r , one p a r t  b y  w e ig h t o f  40%  hydrogen  f lu o rid e  a n d  one p a r t  b y  w e ig h t o f 30%  h y d ro g en  
p e ro x id e ; th e  g e rm an iu m  co n cen tra tio n  of th e  so lu tio n  was 2 ^g /m l. Sam ples o f th is  so lu tio n  
w ere  m easu red  in to  p o ly th e n e  flasks w ith  an  acc u rac y  o f 0.01 g.

R em oval o f th e  h y d ro g e n  fluoride b y  n e u tra liz a tio n  w as o u t o f qu estio n , since a h y d ro ­
ch lo ric  acid  so lu tion  w as req u ired  for th e  e x tra c tio n . B in d in g  of th e  flu o rid e  in  com plex form  
g av e , how ever, th e  d e s ired  resu lt. E x p e rim en ts  w ere carried  o u t w ith  fe rric  sa lts  an d  b o ric  
acid . T his la t te r  c o m p o u n d  was m ore sa tis fa c to ry , as i t  could  sim ply  be ad d ed  in  th e  solid  
s ta te ,  an d  th e  eq u ilib r iu m  conditions w ere  m ore  fav o u rab le . T he flu o ro b o ra te  com plex  no 
lo n g er a tta c k s  th e  g lass , n o t  even in s tro n g ly  acid  so lu tions. A b o u t 0.5 g o f boric  acid  w as 
s to ich io m etrica lly  re q u ire d  fo r th e  la rg est sam ple . In  th e  ex p erim en ts a b o u t 1 g o f boric  acid  
w as u sed . Boric acid  b in d s  n o t only th e  free  h y d ro g en  fluo ride , b u t  also rep laces g e rm an iu m  
in  th e  flu o ro g erm an a te  com plex  and  g e rm a n iu m  th e n  can be  q u a n tita tiv e ly  e x tra c te d  as 
ch lo rid e . F irs t, ho w ev er, hydrogen  p e rox ide  m u s t also be rem oved , or i t  will la te r  in te rfe re  
th e  d e te rm in a tio n . T h e  rem o v a l of hydrogen  p e ro x id e  w as carried  o u t b y  “ t i t r a t io n ”  w ith  an  
a b o u t  2 N  p o tassiu m  p e rm a n g an a te  so lu tio n  in  su lp h u ric  acid  m ed ium ; th e  excess o f p e rm a n ­
g a n a te  was red u ced  w ith  a  sm all a m o u n t o f  h y d ro x y lam in esu lp h a te . C hloride ion m u s t n o t  be  
p re se n t  in th e  so lu tio n  d u rin g  these o p e ra tio n s , since a n y  evolving gas m ay  carry  aw ay  som e 
o f  th e  vo la tile  g e rm a n iu m  chloride. T h u s, th e  h y d ro ch lo ric  acid  used  fo r e x tra c tio n  sh o u ld  be 
a d d e d  on ly  a fte r  th e  re m o v a l of th e  flu o rid e  a n d  h y d ro g en  peroxide. T h e  re su lts  o b ta in ed  w ith  
th is  m eth o d  are  su m m ed  u p  in Table IV.
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Table IV

Values measured after the removal o f  H 20 2 and H F  and extraction

Weighed Ge 
Mg

Found Ge 
Mg

^ Difference
%

3 .0 2 2 .8 4 - 6 . 3

5 .8 4 5 .4 6 - 6 . 5

7 .2 4 6 .8 4 - 5 . 5

8 .8 1 8 .8 0 0*

8 .7 5 8 .4 4 - 3 . 5 *

* R e-ex trac tio n  w ith  10 m l o f H 20 .

E x p erien ce  has show n t h a t  th e  n e g a tiv e  e rro r  o f th e  m e th o d  can  be red u ced , i f  —  
c o n tra ry  to  l ite ra ry  d a ta  —  10 m l o f w a te r  is u sed  in stead  of 6 m l fo r re -e x trac tio n  a n d  an  
a liq u o t p a r t  of 5 ml is ta k e n  fo r th e  m ea su re m e n t.

M ethod

Reagents

P o ta ss iu m  p e rm a n g a n a te  so lu tio n : a b o u t  60 g o f c rysta llin e  K M n 0 4 w as d issolved in 
1 1 o f w a te r .

H y d ro ch lo ric  acid  (fo r e x tra c tio n ): 4 p a r ts  b y  vo lum e of cone. HC1 w ere m ixed  w ith  
1 p a r t  b y  vo lum e of w a te r.

G u m  arab ic  so lu tion : 1 g o f solid g u m  a rab ic  w as dissolved in  200 m l o f h o t w a te r  
a n d  f i lte re d .

P h en y lflu o ro n e  re a g e n t so lu tio n : e x a c tly  0.200 g of p h en y lflu o ro n e  w as dissolved in  a 
m ix tu re  o f  700 m l of 96%  a lcoho l an d  160 m l o f  cone. HC1. T he m ix tu re  w as m ade  u p  to  1 1 
w ith  a lcohol, filte red  an d  s to re d  in  a t ig h t ly  closed  p o ly th en e  flask .

P h en y lflu o ro n e  s ta n d a rd  so lu tio n  ( in s tea d  o f p re p arin g  a germ an iu m -free  s ta n d a rd  fo r 
each  te s t  i t  is adv isab le  to  m ak e  u p  a la rg e r q u a n ti ty ) ;  75.0 m l of th e  p h en y lflu o ro n e  re a g e n t 
so lu tio n  w as m easu red  in to  a 250 m l v o lu m e tric  fla sk , 25 m l of gum  a rab ic  so lu tion  w as ad d ed  
an d  th e  f la sk  was filled  u p  to  th e  m ark . T he so lu tio n  w as sto red  in  a t ig h tly  closed p o ly th en e  
flask .

G erm an iu m  stock  so lu tio n : 0.1441 g o f g e rm a n iu m  dioxide w as w eighed in to  a l l  v o lu ­
m etric  f la sk  a n d  suffic ien t 0.1 N  N aO H  w as a d d e d  to  dissolve th e  su b s ta n c e . T he so lu tion  w as 
s lig h tly  ac id ified  w ith  0.1 N  HC1 an d  th e  f la sk  filled  u p  w ith  d istilled  w a te r  to  th e  m ark . 
T he c o n ce n tra tio n  of th e  so lu tio n  w as th e n  0.100 m g o f g e rm an ium  p e r  m l. T h e  req u ired  d ilu ­
tions w ere m ad e  from  th is  s to ck  so lu tio n  im m e d ia te ly  before use.

Calibration curve

A so lu tio n  co n ta in ing  2.0 jug/m l o f g e rm a n iu m  w as p rep ared  fro m  th e  s tock  so lu tion  
an d  0.50 to  6.00 m l q u a n titie s  o f th e  d ilu te  so lu tio n  w ere m easured  in to  a 10 m l v o lu m etric  
flask . O ne m l o f th e  gum  a rab ic  so lu tio n  a n d  3.00 m l o f pheny lfluo rone  (from  a b u re tte  w ith  
n o t g re a te r  th a n  0.05 ml d iv is ions) w ere ad d ed  to  th e  sam ples. T he f la sk s  w ere filled u p  to  
th e  m ark  w ith  d istilled  w a te r , th e  so lu tio n s w ere  sh a k e n , and  a fte r  a b o u t  40 m in u te s  s tan d in g  
th e  e x tin c tio n s  were m easu red  a t  505 n m  a g a in s t th e  p h en y lfluo rone  s ta n d a rd  so lu tion .

M easurem ent

A fra c tio n  of th e  so lu tio n  u n d e r  in v e s tig a tio n  co n ta in in g  a b o u t 1— 10 [xg o f g e rm an iu m  
was m ea su re d  in to  a 100-ml p o ly th e n e  b e ak e r. T h e  v o lu m e of th e  so lu tio n  sh o u ld  n o t be  m ore 
th a n  5 m l; 1 g o f solid boric  acid  a n d  2 m l o f d ilu te  su lp h u ric  acid (1 : 1) w ere ad d ed  to  th e
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sam p le . A fte r th e  boric  acid  h a d  d issolved, K M n 0 4 so lu tio n  w as slow ly  ad d ed  from  a  b u re tte  
u n t il  th e  colour p e rsis ted . T h e  a d d itio n  should  ta k e  p lace  slow ly, so t h a t  th e  evo lu tion  o f th e  
gas sh o u ld  cause no loss. A few  c ry s ta ls  o f solid h y d ro x y lam in e  su lp h a te  w ere added  an d  th e  
so lu tio n  tran sferred  in to  a  se p a ra to ry  fu n n e l. T h e  vo lum e of th e  so lu tio n  w as calcu la ted  an d  
fo u r  tim e s  of th is  vo lu m e o f  cone. HC1 w as a d d e d  (som e o f th e  ac id  w as used  to  rin se  th e  
b e ak e r) . T he so lu tion  in  th e  fu n n e l w as th e n  v ig o ro u sly  shaken  fo r 2 m in u te s  w ith  10 m l o f 
c a rb o n  te trach lo rid e . A fte r  th e  se p a ra tio n  o f th e  o rgan ic  phase , th is  w as tran sfe rred  in to  a 
seco n d  sep a ra to ry  fu n n e l a n d  th e  p ro ced u re  re p e a te d  b y  ad d ing  10 m l o f  ca rb o n  te trac h lo r id e  
to  th e  so lu tion  in  th e  f i r s t  fu n n e l. T he com bined  c a rb o n  te tra c h lo r id e  so lu tio n s were sh ak en  
w ith  5 m l o f 9 N  HC1. A fte r  se p a ra tio n  th e  c a rb o n  te tra c h lo r id e  p h a se  w as w ashed in  a  th ird  
se p a ra to ry  funnel w ith  10 m l o f  w a te r  b y  sh ak in g  fo r  2 m in u te s .T h e  o rg an ic  ph ase  was s e p a ra t­
ed , th e  aqueous ph ase  f i lte re d  th ro u g h  a d ry  f i lte r  in to  a d ry  b e ak e r. 5 m l o f th is  so lu tio n  
w as m easu red  in to  a 10 m l v o lu m e tr ic  flask , 1 m l o f g um  a rab ic  so lu tio n  a n d  3.00 m l o f p h e n y l-  
f lu o ro n e  reag en t so lu tio n  w ere  a d d ed , an d  a f te r  40 m in u te s  s ta n d in g  th e  so lu tio n  was m easu red  
p h o to m e tric a lly  a t  505 n m  a g a in s t th e  s ta n d a rd  p h en y lflu o ro n e  so lu tio n .

SU M M A RY

A m eth o d  has b een  d ev elo p ed  for th e  d e te rm in a tio n  o f g e rm a n iu m  in  10-6  g /m l cone, 
in  e tch in g  solu tions c o n ta in in g  hydrogen  flu o rid e  a n d  hy d ro g en  pe ro x id e . In te rfe ren ce  of 
h y d ro g e n  fluo ride  is e lim in a te d  b y  form ing  i ts  b o ric  acid  com plex . H y d ro g en  pe ro x id e  is 
re m o v e d  b y  “ t i t r a t io n ”  w ith  p o ta s s iu m  p e rm a n g an a te . F ro m  th e  re su ltin g  so lu tion  g e rm an iu m  
is e x tra c te d  w ith  c a rb o n  te tra c h lo r id e  in h y d ro ch lo ric  acid  m ed ium , a n d  re -e x trac ted  fro m  th e  
o rg an ic  phase  w ith  w a te r . T h e  d e te rm in a tio n  is c a rried  o u t  b y  m ean s o f  p heny lfluo rone  reagent, 
in  hyd ro ch lo ric  acid  m ea su rin g  th e  e x tin c tio n  a t  505 nm .

T he au th o rs  w ish  to  ex p ress  th e ir  th a n k s  to  Egyesült Izzó lám pa  és V illamossági R T .  
( U nited  Incandescent L a m p  a n d  Electric W orks, B udapest)  fo r f in a n c ia l  help.
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In te rfe rin g  reactions

I t  fre q u e n tly  happens d u rin g  in-p ile  ir ra d ia tio n  th a t  iden tica l n u c lid es  
are  p ro d u ced  fro m  d iffe ren t e lem ents b y  fa s t  a n d  slow  n eu tro n  a c tiv a tio n . 
R eac tio n s p ro d u c in g  th e  sam e a c tiv ity  as th a t  to  be m easured  are  ca lled  
in te rfe rin g  reac tio n s . F re q u e n t reac tio n s o f  th is  ty p e  a re , e.g., 27A l(n, y)28A l 
a n d  29Si(n, p ) 28A l; 59Co(n, y)eoCo, enN i(n , p )60Co a n d  63Cu(re, a )eoCo; fo r o th e r  
m u tu a lly  d is tu rb in g  reac tio n s see th e  ta b u la t io n  b y  O k a d a  [1].

T he p rob lem  is u su a lly  overcom e b y  exposing  th e  sam ple to  n e u tro n  
flu x es o f d iffe ren t en erg y  d is tr ib u tio n s , th a t  is b y  ir ra d ia t in g  th em  once w ith , 
th e n  w ith o u t cad m iu m  f il te r . T he energy  d ependence  o f th e  in d iv id u a l 
re a c tio n  cross-sections being  ap p rec iab ly  d iffe ren t, b o th  p a re n t nuclei c an  
be  q u a n ti ta t iv e ly  d e te rm in ed  from  th e  a c tiv itie s  p ro d u ced  in  th e  sam e n u c leu s  
w hen  ir ra d ia te d  w ith  fluxes o f d iffe ren t energy  d is tr ib u tio n s .

In  th is  case, how ever, th e  m in im um  d e te c ta b le  q u a n t i ty  can n o t be d e te r ­
m ined  b y  th e  u su a l p rac tice  o f a c tiv a tio n  ana ly sis , re q u ir in g  sim ply  th a t  th e  
m easu rab le  a c tiv ity  shou ld  exceed som e g iven  level. T h is is qu ite  obv ious i f  
one considers th a t ,  e.g., th e  28A1 a c tiv ity  p ro d u ced  b y  th e  27A l(n, y)28Al re a c ­
tio n  even  w ith  m in u te  q u a n titie s  o f a lu m in iu m , th o u g h  well m easurab le  in d i­
v id u a lly , c an n o t be  id en tified  in  a sam ple  w ith  co n siderab le  silicon c o n ta m in a ­
tio n  because o f th e  s ta tis t ic a l  e rro r o f th e  m uch  h ig h e r 28A 1 a c tiv ity  p ro d u ced  
b y  29Si. O r, in  th e  oppo site  case, since th e  cad m iu m  ra t io  as a ru le does n o t  
exceed  tw o o rders o f m ag n itu d e , w hen using  cad m iu m  f ilte r , th e  se n s itiv ity  
to  silicon w ill be  con sid erab ly  red u ced  b y  th e  p resence  of m uch a lu m i­
n iu m .

I t  can  be sa id  in  general th a t  if  th e  rad io iso to p e  C is p roduced  fro m  
e lem en ts  A an d  B , th e  m in im um  d e tec tab le  q u a n t i ty  fo r e ith e r  will d ep en d , 
besides on b ack g ro u n d  a c tiv ity , also on th e ir  re la tiv e  q u a n titie s  p resen t.
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The m axim um -likelihood method

M easurem ents o f a s ta tis t ic a l  n a tu r e  can  be u su a lly  m o st p rec ise ly  
e v a lu a te d  b y  th e  m ax im um -lik e lih o o d  m e th o d , th o u g h  in  som e cases an  a p p ro ­
p r ia te ly  w eigh ted  lea s t sq u a re  f i t  m a y  y ie ld  th e  sam e resu lts . T h e  m ax im um - 
lik e lih o o d  m eth o d  has b een  described  th o ro u g h ly  b y  J a n o ssy  [2]. H ere  we 
re s t r ic t  ourselves to  con sid er on ly  th e  p o in ts  o f  p resen t in te re s t.

I n  p rac tice , q u ite  o fte n  th e  q u a n ti t ie s  we w an t to  k n o w  c a n n o t be 
d ire c t ly  m easu red  b u t  h a v e  to  be e v a lu a te d  from  m easu red  d a ta ,  say , A v  
A 2, . . ., Ah  (of course, th e  m e th o d  is also  ap p licab le  w hen th e  n u m b e r  o f  d a ta  
is g re a te r  th a n  th a t  o f th e  p a ra m e te rs ). I f  th e  s ta tis tic a l d is tr ib u tio n  o f th e  
m e a su re d  values as a fu n c tio n  o f  th e  so u g h t p a ra m e te rs , x v  x 2, . . Xk, is know n , 
th e  v a lu e s  o f th e  la t te r  w ill have  m in im u m  s ta n d a rd  d ev ia tio n  i f  c a lcu la ted  
b y  th e  m ax im um -like lihood  tech n iq u e . T h e  p ro b a b ility  of m easu rin g  th e  values 
A v  A 2, . . ., Ah  has its  m ax im u m  w hen  th e  p a ra m e te rs  are  ca lc u la ted  b y  th e  
m ax im u m -lik e lih o o d  m e th o d .

In  o rd er to  e s tim a te  th e  p a ra m e te rs , we have  to  w rite  dow n th e  d is tr ib u ­
tio n  p ro b a b ili ty  fu n c tio n  P ( A V . . А к; х г, . . ., Xk.) w here th e  in d e p e n d e n t v a r i­
ab les  x v  . . Xk are th o se  to  be e v a lu a te d  fro m  th e  m easu rem en t. T h is fu n c tio n  
d e fin es  th e  p ro b a b ility  acco rd in g  to  w h ich  fo r  th e  p a ra m e te r  va lu es  x v  . . ., Xk, 
th e  m easu red  values w ill be  A v  . . ., A k . O bv iously , th e  p ro b a b ili ty  fu n c tio n  
is a t  a m ax im um  if  th e  p a ra m e te rs  s a tis fy  th e  cond ition :

T h e  so lu tions to  th is  se t o f  eq u a tio n s  y ie ld  th e  m easured  v a lu es , x v  . . . x k, 
o f  th e  pa ram ete rs .

T he s ta n d a rd  d e v ia tio n  of th e  m e a su re d  value x 1 is g iven  b y  th e  e lem en t 
M Ji  o f th e  inverse o f m a tr ix  M ,  c o n s tru c te d  as

9-P ( A i ,. . . , A k ,. . ■,Xj..)
— =  0  ( i  =  1 , 2 , ( 1 )

Q^P(Ai, . . ., Ak , X . . . , Xfr)
* i= * l :  . . X k  =  X k .

d x ; dxk

Use o f the method for interfering activities

W e sh a ll use th e  fo llow ing sym bols:
a, b a n d  ac, bc ex p ec ted  to ta l  n u m b e r  o f  coun ts/^g  o f s ta n d a rd , o b ta in ed

from  elem en ts  A  a n d  В  on irrad ia tio n  w ith o u t an d  w ith  
cadm ium  f ilte r , re sp e c tiv e ly ;

n , n c to ta l  n u m b e ro f  co u n ts  o b ta in e d  from  sam ple  on  ir ra d ia tio n
w ith o u t a n d  w ith  c a d m iu m  filte r ;
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y ,  y c to ta l  n u m b e r  of b ack g ro u n d  co u n ts  d u rin g  m easuring  tim e
w ith  a n d  w ith o u t cadm ium ;

Y ,  Y c ex p e c te d  to ta l  n u m b er o f b a c k g ro u n d  co u n ts , ta k e n  se p a ra te ly ,
fo r к  tim es  th e  m easu ring  tim e , w ith  an d  w ith o u t cad m iu m ; 
(T he v a lu es  o f y , y c, Y ,  Y c m a y  be  s u b s ta n tia lly  d iffe ren t, since 
th e  b ack g ro u n d  is given b y  th e  a c tiv itie s  from  b o th  th e  m ain  
co m p o n en t an d  an y  o th e r th a n  th e  co n ta m in a n ts  o f in te re s t  
p re se n t in  th e  sam ple ; m oreover, th e  d iffe ren t b a ck g ro u n d  
m easu rin g  tim es need  n o t be id en tica l.)  

x A, х в  m easu red  va lu es  o f A  an d  В  in  sam p le  (in  ц g);
cr(A), a (B )  s ta n d a rd  d ev ia tio n  (in jug) o f  th e  m e asu red  values x A, x B.

T he co u n ts  a re  assum ed  to  obey  th e  P o is so N ia n  law  of d is tr ib u tio n  
an d  th e  s ta t is t ic a l  e rro r  o f th e  s ta n d a rd  co u n ts  a, ac a n d  b, bc, Y ,  Y c, as w ell 
as th e  to ta l  sy s te m a tic a l e rro r are  neg lec ted . U sing  th e  above sym bols, th e  
p ro b a b ility  d is tr ib u tio n  fu n c tio n  as given b y  th e  fo ld ing  of th e  in d iv id u a l 
P o isso N ian  d is tr ib u tio n s , ta k e s  th e  follow ing fo rm  [3]:

P { A . . . ,  А /c, x ± ,. . . ,  Xfr) =

(xA •ac + xB-bc+ ye)n‘ • (Х д -а  +  хв-Ь+У)n - (kyc)Ye • (ky)Y .
-  nc\ n! Y c\ У!

• e x p [ -  x A(a +  ac) -  x B{b +  bc) -  y c ( l  +  k)  - y ( l  +  k ) ] .

H ence, we get u n d e r  co n d itio n  (1) th e  se t o f  e q u a tio n s

У  У
X A ac +  x B bc = n c ------r -  ; xA - a +  x B - b — n ---- — ;

к к

Ус = У = ( 2 )

w hich , of course, can  also be o b ta in ed  b y  sim ple p h y sica l considera tions.
The m ax im u m -lik e lih o o d  m eth o d  has th e  a d v a n ta g e  to  y ie ld , in  ad d itio n  

to  th e  ex p ec ted  v a lu es  o f a m easu rem en t, also th e  s ta n d a rd  d ev ia tion  o f th e  
m easu red  v alues. I f  one c o n s tru c ts  th e  m a tr ix  M  a n d  considers th e  d iagonal 
e lem ents o f its  in v e rse , E q s . (2) lead  a fte r  som e ca lcu la tio n s  to

\ b'i(n +  Y /к'1) +  V  (n c +  Ус/ Г - ) р  

[«K n +  У /fc2) +  Q~ К  +  Ус/к 2) ] 1/2

I acb — abc\

[6c2 n  +  ^ n cp  

\acb — abc I

\a2c n +  a2 n , ] 1'3

I acb — abc\
( 3 )
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T h e  ap p ro x im atio n  ho lds if  fo r a d e q u a te  sen s itiv ity  th e  b a c k g ro u n d  has 
b een  m easu red  for a su ffic ie n tly  long  tim e . In  p rac tice , th e  v a lu e  o f  th e  m in i­
m u m  d e te c ta b le  q u a n ti ty , х д  min, can  b e  re lia b ly  estab lished  i f  х д  т |П =  ход ,  
choosing  a  =  6  for sing le  a n d  x  =  6 /]/TV fo r N  tim es re p e a te d  m easu rem en ts . 
In tro d u c in g  th is  co n d itio n  in to  E q . (3), th e  m in im um  d e te c ta b le  q u a n t i ty  of 
A  as a fu n c tio n  of th a t  o f  В  is given b y  th e  p o sitive  so lu tion  o f th e  e q u a tio n :

Хд{аЬс — ac b f  -  x A x 2 (ab2 -  ac b2) — x 2 [xB bbc ( 6  +  bc) +  b2 у  +  b2y c\ =  0 (4)

w ith  a w holly  sy m m etric  expression  fo r th e  sen s itiv ity  to  B .
T h e  s ta n d a rd  d a ta  u sed  in  th e  e q u a tio n s  can  be ca lcu la ted  i f  th e  co n d i­

tio n s  o f  irrad ia tio n  a n d  m easu rem en t a re  k now n , how ever, one sh o u ld  ra th e r  
d e te rm in e  th em  e x p e rim en ta lly  b y  ir ra d ia tin g  pu re  elem ents.

Determ ination o f alum inium  and silicon in tungsten

T h e  m ethod  describ ed  above has b een  successfully  em ployed  fo r th e  n o n ­
d e s tru c tiv e  ac tiv a tio n  analy sis  o f a lu m in iu m  an d  silicon in  tu n g s te n  [5]. 
S am ples o f  100 m g w ere ir ra d ia te d  in  a re a c to r  w ith  5 X Ю 12 n /cm 2-sec th e rm a l 
f lu x , f i r s t  w ith , th e n  w ith o u t, cad m iu m  f ilte r . T he sam ples w ere conveyed  to  
a n d  fro m  irrad ia tio n  b y  a p n eu m a tic  tu b e  system  [6 ]. A  s im ila r  p n e u m a tic  
sy s te m  w as used to  ta k e  th e  sam ples to  th e  m easuring  assem b ly , consisting  
o f a  3" X 3" N al(T l) sc in tilla tio n  d e te c to r  an d  a sing le-channel d iffe ren tia l 
d isc rim in a to r . The la t t e r  w as set to  th e  1.78 MeV full energy  p e a k  o f 28A1. 
F o r  o p tim u m  schedule a n d  m ax im um  acc u ra cy  [7] th e  sam ples w ere m easu red  
fo r 2 X 136 sec, th a t  is tw ice  th e  half-life  o f 28Al, an d  a fte r  20 m in u te s  allow ed 
fo r th e  decay  of 28Al, w e ev a lu a ted  th e  b ack g ro u n d  a c tiv ity  d u e  in  th e  f irs t 
p lace  to  tu n g s te n . T he schedu led  tw o  m easu rin g  in te rv a ls  se rv ed  also  as a crude 
check  o f  a c tiv ity  half-life . T he co u n ts  from  th e  s ta n d a rd s  w ere alw ays n o r­
m alized  to  th e  cooling tim e  of th e  sam p le . T he a lum in ium  a n d  silicon co n ten ts  
o f th e  sam ple  were e v a lu a te d  from  E q u a tio n s  (2), and  th e  e rro r  o f  th e  m easu red  
v a lu es  d e te rm ined  from  E q . (3). S ince u su a lly  a g rea t n u m b e r o f  sam ples had  
to  b e  ana lyzed , th e  ca lcu la tio n s w ere p erfo rm ed  on an  IC T 1905 co m p u te r. 
U n d e r  th e  given e x p e rim e n ta l co n d itio n s, th e  values co rrec ted  fo r sam ple 
coo ling  an d  m easuring  tim e  w ere fo u n d  to  be, on th e  average ,

ac =  2 0 0 ; bc =  5 0 ;  y c =  200 ;

a =  1100 ; b =  13 ; у  =  700..

T h e  cu rves show ing th e  m ax im um  se n s itiv ity  of th e  m eth o d  fo r a lum in ium  
a n d  silicon  in  tu n g s te n , as e v a lu a ted  from  E q . (4) w ith  x  =  3 a n d  assum ing
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h ig h  precision  b ack g ro u n d  m easu rem en t, h av e  been p lo tte d  in  F ig . 1. I t  is 
a p p a re n t  th a t  fo r a c tiv a tio n  w ith  pile n e u tro n s  th e  se n s itiv ity  to  a lu m in iu m  
decreases on ly  in  th e  p resence of la rge  a m o u n ts  o f silicon, w hile th a t  to  silicon 
is m a rk e d ly  affec ted  even  b y  sm all q u a n titie s  o f a lum in ium .

* a , (!<g)

- I ----------------- 1----------------- 1---------------- J ___________ I___________ L _
SO 100 200 300

x si ( К )
F ig .  1 . M in im u m  d e te c ta b le  q u a n t i t y  o f  A1 in  1 0 0 -m g  T u n g s te n  s a m p le s  a s  a  f u n c t io n  o f  
s il ic o n  c o n c e n t r a t io n  in  s a m p le  ( lo w e r a n d  le f t  sc a le ) , a n d  m in im u m  d e te c ta b le  q u a n t i t y  o f  

s ilico n  a s  a, fu n c t io n  o f  A1 c o n c e n t r a t io n  ( u p p e r  a n d  r i g h t  sc a le )

T h a n k s  a re  d u e  to  M r. A . S im o n its  p h y s ic is t  a n d  M r. A . E le k  c h e m is t  fo r  th e i r  v a lu a b le  
h e lp  in  t h e  a n a ly s is  o f  tu n g s te n .

S U M M A R Y

A  q u i te  g e n e ra l  e x p re ss io n  h a s  b e e n  o b ta in e d  w i th  th e  u se  o f  th e  m a x im u m -lik e lih o o d  
m e th o d  w h ic h  p e r m i ts  to  e v a lu a te  t h e  m a x im u m  s e n s i t iv i ty  fo r  a c t iv a t io n  a n a ly s is  in  th e  
p r e s e n c e  o f  in te r fe r in g  a c tiv i t ie s  p ro d u c e d  b y  in -p ile  i r r a d ia t io n .  T h e  a p p l ic a t io n  o f  th e  fo rm u la  
is  i l l u s t r a t e d  in  th e  d e te r m in a t io n  o f  a lu m in iu m  a n d  s ilic o n  in  tu n g s te n  b y  n o n - d e s t r u c t iv e  
a c t i v a t io n  a n a ly s is .

R E F E R E N C E S

1. Ok a d a , M .: N u c le o n ic s  22, 111 (1964).
2. J á n o s sy , L .:  T h e o ry  a n d  P ra c t ic e  o f  th e  E v a lu a t io n  o f  M e a su re m e n ts , C h. V I I .  O x fo rd

C la re n d o n  P re ss , 1965.
3. J á n o s s y , L .: ib id .,  C h. I I I .
4. Q u it t n e r , P . ,  S im o n it s , A ., E l e k , A .: T a la n ta  1 4 , 417 (1967).
5. E l e k , A ., Qu it t n e r , P .,  S im o n it s , A ., Szabó , E .:  A c ta  C him . A c a d . Sei. H u n g . (T o  b e

p u b l is h e d ) .
6. Cső k e , A .: K F K I  K ö z i. 13 , 343 (1965).
7. Q u it t n e r , P .,  M o n t r a i, A .: A c ta  C h im . A c a d . S ei. H u n g . 5 1 , 371 (1967).

P á l Q u i t t n e r ; B u d ap est X I I .  K onk o ly  T hege ú t . ,  K .F .K .I .

Acta Chim. Acad. Sei. Hung. 54, 1967





Acta Chimica Academiae Scientiarum Hungaricae Tomus 54 (2) pp. 133—143 (1967)

UNTERSUCHUNG DER ELEKTRONENANREGUNGS­
VORGÄNGE UND DER BINDUNGSVERHÄLTNISSE 

DER KOMPLEXE VON 3d" ELEMENTEN MIT DER  
LIGANDENFELD-METHODE, II

O K T A E D R IS C H E  C H R O M (I I I ) -  U N D  K O B A L T (I I I ) -K O M P L E X E

M. B á n  und J .  C s á s z á r

(Physikalisch-chemisches Institu t der A ttila -József-Universität, Szeged) 

E in g e g a n g e n  a m  17. F e b r u a r  1967

U nsere  v o ran g eh en d e  M itte ilu n g  [1] b e ric h te te  ü b e r die B e rech n u n g  
der c h a ra k te ris tisch e n  P a ra m e te r  (A, B ,  C) von  no rm al p a ra m a g n e tisch e n  
[(i2g)e(eg)2] o k taed risch en  oder p seu d o -o k taed risch en  N ick e l(II)-K o m p lex en  
m it [A r]d 8-E lek tro n en k o n fig u ra tio n . D ie P a ra m e te r  w urden  a u f  G ru n d  d er 
sp e k tra le n  u n d  m ag n etisch en  D a te n  d e r K om plexe  m it H ilfe  d e r L ig an d en fe ld - 
(L F )-M ethode b e re c h n e t. U n te r  V erw en d u n g  d ieser P a ra m e te r  w u rd en  die 
G rößen  ß ,  or und  ö °/0 e rh a lte n , sow ie Schlüsse a u f  die N a tu r  d er in  den  M olekü­
len  zu s tan d ek o m m en d en  B in d u n g en  gezogen, u n d  es w urde v e rsu c h t, Z u sa m ­
m en h än g e  zw ischen d er S tru k tu r  d e r M oleküle u n d  den obigen P a ra m e te rn  
bzw . G rößen  zu fin d en .

D ie vorliegende A rbeit b e h a n d e lt a u f  G ru n d  der L F -M ethode die A b ­
so rp tio n ssp e k tre n  o k taed risch e r C h ro m (III)-  u n d  K o b a lt( I I I ) -K o m p le x e  
sowie ih re  S tru k tu r-  u n d  B in d u n g v e rh ä ltn isse .

Theoretischer Teil

M it d er th eo re tisch en  D eu tu n g  d er L ich tab so rp tio n  o k ta e d risc h e r C r3 + - 
u n d  Co3 + -K om plexe  u n d  so lcher von  n ied rig e re r S ym m etrie , u n te r  V erw en d u n g  
d er M olekü lo rb ita l- u n d  K ris ta llfe ld -M eth o d e  h ab en  sich b e re its  zah lre ich e  
F o rsch e r b e sch ä ftig t [2—7]. U n te r  den  Cr3+- u n d  Co3+-K o m p lex en  von  
ä u ß e rs t w echselvoller Z u sam m en se tzu n g  u n d  S tru k tu r  w erden  in  d er v o rlie ­
genden  A rb e it n u r  die m it g u te r  A n n äh e ru n g  als o k taed risch  k o o rd in ie rt 
(O ft-Sym m etrie) zu b e tra c h te n d e n  M e (III)X 6- u n d  M e(III)L 3-M oleküle b e ­
h a n d e lt , w obei die sich  aus der e v en tu e llen  V ersch iedenheit d er L -D o n o ra to m e  
ergebende  S y m m etrieab n ah m e n ic h t b e a c h te t w ird . Säm tliche Cr3+-K o m p lex e  
sind , dem  n u r-S p in -W ert (3,83 BM) en tsp re c h e n d , u n ab h än g ig  von  d er N a tu r  
u n d  S tru k tu r  der L ig an d en , p a ra m a g n e tisch , w äh ren d  die Co3 +-V erb in d u n g en  
ausn ah m slo s d iam ag n e tisch  sind .
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A )  Das Cr3 + - ( d 3)  Problem. Die S p e k tre n  d e r Cr3 + -K om plexe, ähnlich  
wie d as  S ystem  ds, w eisen  d re i LAPORTE-verbotene B an d en  m ittle re r  In te n s i tä t  
auf, die den  sp in e r la u b te n  Ü bergängen

v; =  *T2g+ - * A 2g ( l a )

v'2 = * T \ g + - * A ig ( lb )

”з = 471 , ^ - * А 2е ( le )

zu g eo rd n e t sind  (A bb. 1). D ie W ah rsch e in lich k e it des d r it te n  Ü berganges ist 
seh r k le in , da d ieser m it d e r g leichzeitigen A n reg u n g  zw eier E lek tro n en  ver-

A b b .  1 .  Energieniveau-D iagram m  der Cr3+-K om plexe v o n  oktaedrischer Sym m etrie m it den
w ichtigsten Ü bergängen

b u n d e n  is t u n d  d a m it k a n n  e rk lä r t w erden , d a ß  d iese  B an d e  in  den  S p ek tren  
im  a llgem einen  n ic h t e rsc h e in t, v* e rsch e in t g u t a u sw e r tb a r  z. B .im  L ösu n g s­
sp e k tru m  von [C r(H 20 ) 6 ] 3 + u n d  im  K ris ta llsp e k tru m  von K 2N a[C rF 6] [8 ]. 
A n d e r langw elligen S e ite  v o n  v*  k a n n  die d em  sp in v e rb o ten en  Ü bergang

v l  =  2E l < - * A , g ( Id )

zu g eo rd n e te  B an d e  bzw . In flex ion  b e o b a c h te t w erden .
A us den e le k tro s ta tisc h e n  M atrizen  [9] d er Q u a d ru p le tt-Z u s tä n d e  wei - 

den  n a c h  E lim in a tio n  v o n  A  u n d  u n te r  B e rü ck sich tig u n g , daß

(t2g) 3 =  - 1 , 2  A ,

( h g ) 2 ( e g )  =  —  ° ’ 2 / l  u n d

( h g) (eg)2 =  + 0 ,8  A  is t ,
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die v ie r Q u a d ru p le tt-Z u s tä n d e , u n d  au f G ru n d  d ieser die E nerg ien  d er Ü b e r ­
gänge V * , V *  u n d  V I  e rh a lten . Sow ohl die den  einzelnen  T erm en  wie die den 
Ü bergängen  e n tsp rech en d en  E nerg iew erte  s tim m e n  m it den  fü r  das S y stem  d8 
e rh a lte n e n  W e rte n  ü b e re in  (siehe F o rm eln  l a  b is l d  in  M itte ilu n g  I). W en n  n u r  
die d iagonalen  E lem en te  b e rü ck sich tig t w erd en , so ergeben  sich fü r  die e r­
w ä h n te n  Ü bergänge die fo lgenden  Z u sam m enhänge:

vl =  A, (2 a)

v*2 = A  +  12B , (2 b)

Vg =  2 A  -f- S B  u n d (2 c)

v*! =  9 В  +  3C. (2 d)

Sofern alle d re i sy m m etriev e rb o ten e  B a n d e n  im  S p ek tru m  gu t a u sw e rt­
b a r  erscheinen , k a n n  auch  h ie r d e r E lek tro n en w ech se lw irk u n g sp a ram e te r В  
aus dem  Z u sam m en h an g

ß  _  V2 +  v3 ~  3  А

15
(3 )

b e rech n e t w erden . D a jed o ch  in  d er ü berw iegenden  M ehrzah l der b e k a n n te n  
B eispiele n u r  die Lage von  r* u n d  v* b e k a n n t is t , k a n n  В  im  allgem einen a u f  
G ru n d  der F orm el

В  t
3 v* • A - ( v t f - 2 á *  

27 А -  15 v*
(4 )

b e rech n e t w erden , w äh ren d  sich  a u f  G rund d er G le ichungen  (2a) bis (2d) die 
Z usam m enhänge

und

( 5 )

C = 3 (v* — ?a) +  4 v*,i 
12

( 6)

ergeben .
В )  Das  Co3 + - ( d 6)  Problem. D er E le k tro n e n k o n fig u ra tio n  (t2g)e e n tsp re ­

chend  (S  =  0) is t d e r G ru n d te rm  ein S in g u le tt: 1A lq. D as A b so rp tio n ssp ek tru m  
einer jed en  o k taed risch en  o d er m it g u te r A n n ä h e ru n g  als o k taed risch  zu  b e ­
tra c h te n d e n  Co3 + -V erb indung  k a n n  durch  zwei v o n e in a n d e r sc h a rf  g e tre n n te  
B an d en  sy m m etrisch er Form * u n d  m ittle re r  In te n s i tä t  c h a ra k te ris ie r t w erd en .

* N ach unseren Berechnungen konnte für rj eindeutig  und für rjj rrri t guter Annäherung  
b estä tig t werden, daß 6 + <5_ (wobei á+ und ô _  die gegen höhere bzw. niedrigere Frequenzen
berechneten H albw ertsbreiten der B anden sind).
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D iese beiden  B anden  w erd en  den sp in e rla u b te n , LAPORTE-verbotenen Ü b er­
g än g en

vi  —  (h g )5 ( eg) 1U i g -<— ( h g)6 xA lg (7a)

V* =  ( t2gV (eg) ' T 2g+-■ (Gg) 6 1 A lg (7b)

z u g e o rd n e t [9, 10] (A bb. 2). Im  G ebiet d e r g rößeren  W ellen längen  k a n n  auch 
h ie r  a m  absteigenden  A st v o n  r* eine B an d e  von  geringer I n te n s i tä t  bzw.

A bb. 2 . E n erg ien iv eau -D iag ram m  o k taed risch er K o b a lt( I I I ) -K o m p le x e  m it d en  en tsp rec h en ­
den Ü b erg än g en

e in e  In flex io n  b eo b a ch te t w erd en , d ie e in em  sp in verb oten en  Ü b erg a n g  zu zu ­
o rd n en  ist:

vU =  (hg)5 (eg) 3T2g^ ( t 2g) * i A lg. (7c)

U n ter  V erw end u ng der d iagonalen  E lem en te  der M atrizen , d ie der 
T a n abe  — SüGANOschen N ä h eru n g  en tsp rech en  [11], erh ä lt m an  für d ie E n er­
g ien  der einzelnen N iv e a u s  die fo lgen d en  W erte:

E ( 1A lg) =  - 2 , 4  ZI,

E ( 1r ig) =  — 1 . 4 Л - С ,

E ( 1T 2g) =  —1,4 Zl +  16 ß  — C,

E (* T lg) =  - 1 , 4  A  — 3 C und  

E ( 3T 2g) =  - 1 , 4  Л +  8  В  -  3 C,
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aus denen  sich fü r  die en tsp rech en d en  Ü bergänge

(<2g)° (eg) lr̂ lg (hgY 1̂ l g

V* =  E ( xT lg) -  E ( xA lg) =  A - C ,  (8 a)

(h g )5 (*,) 1T 2g + - ( t 2g)° ' A lg

v*2 =  E ( xT 2g) -  E ( xA lg) =  A  +  1 6 B - C ,  (8 b)

(hg)5 (eg) 3T lg •*— (üg)e 1A i g

v A  =  E (* T lg) -  E ( xA lg) =  A  -  3 C u n d  (8 c)

(hg)' (eg) 5T 2g <— ( h g f  lj4-ig

v*2 =  E ( 3T 2g) -  E ( xA lg) =  A  +  8 B  -  3 C (8 d)

e rg ib t. A us den A usd rücken  is t e rs ich tlich , d aß  die K en n tn is  des ex p e rim en te ll 
b e s tim m te n  W ertes e iner sp in v e rb o te n e n  B an d e  zu r e in d eu tig en  B estim m u n g  
d e r P a ra m e te r  u n b ed in g t e rfo rd e rlich  is t. Im  allgem einen is t  zu  diesem  Z w eck 
die d u rc h  Gl. (8 c) c h a ra k te ris ie r te  G röße, v* 15 geeignet. I n  K en n tn is  dieses 
W ertes  e rh ä lt m an  d ah e r fü r  L F  u n d  fü r  die E lek tro n en w ech se lw irk u n g s­
p a ra m e te r  die fo lgenden A u sd rü ck e :

ь. Il ►- 
* 

+
 

cs (9)

D _  v * - A + C  v*2 - v l
( 1 0 )

16 16

c =  v ' ~ v *-1 . 
2

( 1 1 )

D iskussion  der D aten

In  den  T abellen  I u n d  I I  s in d  d ie  D a te n  d er K om plexe von  T y p M e (I I I )X 6 

u n d  M e (III)L 3 ein iger e in zäh n ig er u n d  zw eizähniger L ig an d en  zu sam m en ­
g efaß t. D ie an g efü h rten  D a ten  b ez ieh en  sich a u f  den  gelösten  Z u s ta n d ; im  
festen  Z u s ta n d  sind  die S p ek tren  fa s t  gleich, die V ersch iebung  v o n  20 bis 30 
is t den  K ris ta llg itte r-K rä fte n  zu zu sch re ib en .

A  )  Crs+-Komplexe.  Es fo lg t e in e rse its  aus d er S tru k tu r  d e r L igan d en  u n d  
w ird  an d ererse its  d u rch  D a ten  d e r In fra ro tsp e k tro sk o p ie  b e s tä t ig t ,  d aß  in  
den  V erb indungen  2 u n d  4 bis 9 C r— О B in d u n g en  vorliegen . A us T abelle  I  
is t z. B . ersich tlich , d aß  TM NO ein  besserer K o m p lex b ild n er als DM SO, 
P y N O  o d er H M PA  is t. D ies is t le ic h t v e rs tä n d lic h , w enn m a n  b e d e n k t, d aß  
be i den le tz te re n  infolge d er я -B in d u n g  die E lek tro n en d ich te  am  О -A tom , u n d  
dem zufo lge auch  die D o n o r-E ig en sch aft des Sauerstoffes v e rr in g e rt w ird .
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l n  P y N O  is t der S a u e rs to ff  zu  einem  e lek tro n e g a tiv e re n  N  v o n  sp 2-K onfigu ra- 
t io n  geb u n d en , in  T M N O  hingegen  zu e inem  sp 3-h y b rid is ie rte n  N , so d aß  das 
le tz te r e  ein s tä rk e re s  D o n o rv erm ö g en  b e s i tz t .  In te re s s a n t is t  es, d aß  L igan d en  
d ie  S -D onoratom e e n th a l te n , ein  schw ächeres L igan d en fe ld  besitzen  als die 0 -  
h a ltig e n , was aus V erg le ich  d er D a te n  d e r O x a la t-  u n d  T h io o x a la t-K o m p lex e  
k la r  h erv o rg eh t. F ü r  ein- u n d  zw eizähnige L ig an d en  is t  die J -S e rie :

T abelle  I

No. Komplex* Vh A Л *4s)u *?*>.*

l [CrClg]3- _ 12 500 18 500 28 750 26 500

2 [Cr(DTP)3] 13 150 14 400 18 900 30 645 29 925

3 [Cr(DM A6)]3 + — 14 880 21 550 33 545 31 425

4 [C rF 6]3~ 15 700 14 900 22 700 35 440 31 750

5 [C r(PyN O )6]3 + — 15 385 22 548 35 052 32 561

6 [Cr(DM SO)6]3 + — 16 773 22 523 35 176 33 232

7 [Cr(TMSO)6]3 + — 15 748 22 523 35 161 33 188

8 [Cr(HM PA )6]3 + 14 500 15 900 22 300 35 015 33 399

9 [C r(Ä X an)3] — 16 000 20 300 33 610 33 074

10 [C r(K bd)0]3 + 14 450 16 100 22 600 35 480 33 823

11 [Cr(CaL)6]3 + 14 250 16 180 22 620 35 565 33 971

12 [Cr(VaL)6]3 + 14 290 16 210 22 620 34 710 34 022

13 [C r(B uL )6]3 + 14 430 16 230 22 940 35 935 34 137

14 [Cr(AeA)6]3 + — 16 450 22 940 36 100 34 523

15 [Cr(TM NO)„]3 + — 16 520 24 700 38 405 35 083

16 [Cr(TMM)3]3+ — 16 900 23 100 36 660 35 351

17 [Cr(S2C20 2)3]3- — 17 000 21 900 35 910 35 224

18 [C r(H 20 )r>]3 + 15 000 17 360 24 550 37 800 36 517

19 [Cr(Mal)3]3- 14 450 17 500 23 900 37 945 36 599

20 [Cr(Ox)3]3- 14 200 17 700 24 100 38 315 36 999

21 [Cr(AcAc)3] 13 000 17 900 26 300 40 870 37 900

22 [Cr(PyCS)3] 13 800 18 400 25 000 39 785 38 450

23 [Cr(NCS)6]3- — 17 700 23 800 37 940 36 924

24 [Cr(Gly)3] 14 000 18 400 25 100 39 865 38 474

25 [C r(N H 3)6]3 + 15 300 21 500 28 490 45 940 44 746

26 [Cr(Än)3]3 + 15 000 21 800 28 500 46 320 45 274

27 [Cr(CN)6]3_ — 26 600 32 200 55 300 54 601

* D T P =  D iä th y ld ith io p h o sp h a t; DM A =  N ,N -D im eth y lace tam id ; PyN O  =  P y rid in - 
N -o x y d ; TMSO =  T e tram e th y len su lfo x y d ; DM SO =  D im eth y lsu lfo x y d ; H M PA  =  H ex am eth y l- 
ph o sp h o ram id ; Ä X an  =  Ä th y lx a n th a t;  K b d  =  K arb am id ; CaL =  e-C aprolaetam ; V aL  =  <5- 
V a lero lac tam ; B uL  =  y -B u ty ro la c ta m ; AcA =  A cetam id ; TM NO =  T rim eth y l-N -o x y d ; TMM =  
N ,N ,N 'N '-T e tra m e th y lm a lo n a m id ; M al =  M alo n at; Ox =  O x a la t; AcAc =  A cety lace ton ; 
PyC S =  P y rid in ca rb o n säu re ; G ly =  A m inoessigsäure; An =  Ä th y len d iam in .
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C l-  <  DM A <  F -  <  PyN O  <  TMSO <  H M PA  <  K M  <  C aL <

<  V aL  <  B u L  <  AcA <  TM NO <  DMSO <  H 20  <  NCS~ <  N H 3 <  CN“

bzw .

D T P  <  Ä X a n  <  S2C20 2 =  TMM <

<  M al <  O x <  AcAc <  PyC S =  Gly <  A n  .

Bl ft в , ft c** ÖE(<P -  *F) «%

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

4 2 3 0 ,4 4 3 7 5 0 ,3 9 3 2 5 8 6 3 4 5 5 5 ,3

6 9 7 0 ,7 4 5 5 5 0 ,5 9 — 10  4 5 5 2 6 ,4

8 9 6 0 ,9 5 6 5 0 0 ,6 9 3 2 8 3 13  4 4 0 5 ,4

7 6 3 0 ,8 1 5 9 7 0 ,6 3 — 11 4 4 5 1 9 ,4

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

6 9 6 0 ,7 3 5 6 4 0 ,5 9 — 1 0  4 4 0 2 6 ,5

6 4 1 0 ,6 8 5 3 3 0 ,5 6 3 2 3 4 9  6 1 5 3 2 ,3

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

6 5 2 0 ,6 9 5 4 1 0 ,5 7 3 1 9 3 9  7 8 0 3 1 ,1

6 4 3 0 ,6 8 5 3 7 0 ,5 7 3 1 4 0 9  6 4 5 3 2 ,1

5 8 0 0 ,6 1 5 3 4 0 ,5 6 3 1 6 1 8 7 0 0 3 8 ,7

6 7 9 0 ,7 1 5 5 9 0 ,5 9 3 1 3 3 10  1 8 5 2 8 ,3

6 4 6 0 ,6 8 5 4 1 0 ,5 7 — 9  6 9 0 3 1 ,8

9 0 3 0 ,9 5 6 4 8 0 ,6 8 — 1 3  5 4 5 4 ,6

6 0 4 0 ,6 4 5 1 7 0 ,5 4 — 9  0 6 0 3 6 ,2

4 5 4 0 ,4 8 4 0 8 0 ,4 3 — 6  8 1 0 5 2 ,1

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

6 2 3 0 ,6 6 5 3 3 0 ,5 6 3 2 1 7 9  3 4 5 3 4 ,2

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

8 9 8 0 ,9 5 7 0 0 0 ,7 4 2 2 3 3 13  4 7 0 5 ,1

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

5 7 6 0 ,6 1 5 0 8 0 ,5 4 — 8 6 4 0 3 9 ,2

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

6 6 2 0 ,7 0 5 8 2 0 ,6 1 3 3 5 4 9 9 3 0 3 0 ,1

6 2 8 0 ,6 6 5 5 8 0 ,5 9 3 3 2 6 9  4 2 0 3 3 ,7

5 0 0 0 ,5 3 4 6 7 0 ,4 9 — 7 5 0 0 4 7 ,2

* *  C 0 =  3 8 5 0  c m - 1.
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D ie W erte  d e r E lek tro n en w ech se lw irk u n g sp a ram e te r В  u n d  C s in d  fü r  
K om plexe  im  a llgem einen  k leiner als die fü r  fre ie  G asionen  b e rech n e ten . D iese 
V errin g eru n g  d er e le k tro s ta tisc h e n  W echselw irkung  k a n n  der d u rch  die G egen­
w a rt des L ig an d en -A to m s h e rv o rg eru fen d en  O rb ita l-E x p an sio n  u n d  d e r 
dem zufolge zu stan d ek o m m en d en  E rh ö h u n g  des K ovalenzg rades zugeschrieben  
w erden . Im  F alle  v o n  Cr3+ sind  die h ö h eren  (eg)-N iveaus u n b e se tz t, w äh ren d  
z. B . be i Co2+ sich  b e re its  im  G ru n d z u s ta n d  E le k tro n e n  an  diesen O rb ita len  
befin d en . So s teh en  d ie  Cr3+-O rb ita le  den  e in tre te n d e n  E lek tro n en  v iel le ic h te r

Tabelle  H

No Komplex® vV Vi V* A Bb ß c <5%

l [Co(AcAc)3] 12 200 16 700 23 700 18 950 438 0,41 2250 58,9

2 [Co(Aes)3] — 17 550 23 050 — 344 0,32 — 67,7

3 [C o(Ä X an)3] 8 860 16 200 20 800 19 870 288 0,27 3670 73,0

4 [Co(Cys)„] 10 650 17 200 22 600 20 475 338 0,32 3275 68,3

5 [Co(C03)3p - 8 000 16 300 22 800 20 500 406 0,38 4200 61,9

6 [Co(Ox)3p - 8 350 16 500 23 800 20 575 465 0,43 4075 56,3

7 [C o(H 2O )0]3 + 8 500 16 600 24 900 20 650 519 0,49 4050 51,3

8 [Co(Gly)3] 11 200 19 230 26 730 23 245 469 0,44 4015 56,0

9 [Co(Al)3] 11 100 19 300 26 770 23 400 467 0,44 4100 56,2

10 [Co(Tn)3]3 + 12 670 20 570 28 670 24 520 506 0,47 3950 52,5

11 [Co(N 0 2)c]3- 13 250 20 900 28 800 24 725 494 0,46 3825 53,6

12 [Co(NH3)r)]3 + 13 200 21050 29 500 24 975 528 0,49 3925 50,4

13 [Co(DÄn) ,]3 + 13 650 21 400 29 500 25 275 506 0,47 3875 52,5

14 [Co(Än)3]3 + 13 700 21450 29 500 25 325 503 0,47 3875 52,8

15 [Co(NH .,OH )c]3 + 13 350 22 800 30 000 27 525 450 0,42 4725 57,7

16 [Co(CN)6p - 25 000 32 400 39 000 36 100 413 0,39 3700 61,2

a Aes =  M ercap to ä th y lam in ; Cys =  C ystein ; A l =  (S-Alanin; T n =  T rim e th y len d iam in ; 
D Ä n =  D iä th y len triam in . 

b B„ = 1065 cm“ ».

zu V erfügung. A u ß erd em  ä n d e rt sich  auch  die an  den  (eg)-O rb ita len  z u s ta n d e ­
kom m ende E le k tro n —E lek tro n -W ech se lw irk u n g  viel em pfind licher m it der 
N a tu r  der L ig an d en  als im  F alle  von  Co2 + , wo das P rinzip  d e r p a r tia le n  B e­
se tz u n g  zu  einem  gewissen G rad  be re its  das Z u stan d ek o m m en  d er W echsel­
w irkung  b eg ren z t. So w ird  der P a ra m e te r  В  be i Cr3 +-K om plexen  gegenüber der 
N a tu r  d er L ig an d en  w esentlich  em p fin d lich e r sein  [10]; der W ert von  C ä n d e rt 
sich  h ingegen k a u m , da  ja  auch  das N iv eau  2E g au s dem  Z u stan d  (i2 g ) 3 s ta m m t, 
u n d  solange die E le k tro n e n  in  derse lben  K o n fig u ra tio n  b leiben , w ird  au ch  die 
e lek tro s ta tisch e  W echselw irkung  m eh r oder w en iger k o n s ta n t sein.

Die A b so lu tw erte  der m it den  F o rm eln  4 u n d  5 b e rech n e ten  P a ra m e te r  
B x u n d  В 2 sind  versch ieden , doch is t die R ic h tu n g  ih rer Ä n d eru n g  die gleiche. 
D ie a u f  G ru n d  L iganden  aufgeschriebenen  nep h e lau x e tisch en  R eihen  sind
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sow ohl fü r  C r( I I I )X e- als au ch  fü r  C r(III)L 3-V erb indungen  von  den v o ra n g e ­
h en d  angegebenen  sp ek tro ch em isch en  R eihen  v ersch ied en :

C N - <  N C S - =  Y aL  <  H M P A  =  CaL =  AcA =  CI“  <  K b d  <  N H 3 <

<  B uL  <  DM SO =  TM SO <  DMA <  H 20  <  P yN O  <  F “  =  TM N O
und

Ä X a n  <  D T P  <  S2C ,0 2 <  TMM <  M al <

<  O x <  An <  PyCS <  G ly <  AcAc,

doch  en tsp rech en  sie im  a llgem einen  den  in der L i te r a tu r  (siehe z. B . [10] 
angegebenen  R eihen . B ei L ig an d en  die ü b er O -D onora tom e verfügen , ä n d e r t  
sich  ß  in  der R eihenfo lge  DM SO ~  TMSO << H 20  <  P y N O , was d u rch  die 
s tä rk e re  P o la ris ie rb a rk e it der S — О B in d u n g  b ed in g t is t.

D er W ert v o n  C ä n d e rt sich in  einem  sehr engen  (2950 — 3354 c m -1) 
In te rv a ll ,  u n d  dem zufo lge k ö n n en  die b erech n e ten  y -W erte  (y  =  C/C0) k a u m  
zu r C h a rak te ris ie ru n g  des B in d u n g s ty p s  herangezogen w erd en . H ie rfü r sin d  
die a u f  G rund  d er Ä n d e ru n g  d er E nerg ied ifferenz 4P —4F  b erech n e ten  <5% 
W erte  viel eher gee igne t.

В )  Co3+-K om plexe.  D ie n ied rig s ten  A- und  g le ichzeitig  die k le in s ten  ß- 
W e rte  ergeben sich fü r  d ie  S -h a ltig en  V erb indungen , ih n en  folgen die K o m p lex e  
d er O, N  u n d  C als B in d u n g sa to m e  e n th a lte n d e n  L ig an d en . A ox is t n ah ezu  А н 2о 
gleich, u n d  ähnlich  A ^ n ~  A d^,a. »Tn« b ild e t einen w en iger s tab ilen  K o m p lex  
(S echserring) als »Än« (F ü n fe rrin g ), u n d  d em en tsp rech en d  b e s itz t  es auch  einen  
n ied rig e ren  zl-W ert. E n tsp re c h e n d  d en  B in d u n g sa to m en  N  u n d  O, k o m m en  
»Gly« u n d  »Al« zw ischen H 20  u n d  Ä th y len d iam in  zu liegen. B eim  T y p  C o (II I )X 6 

g ib t A  d ie R eihe

H 20  <  N 0 ^  <  N H 3 <  N H 2OH <  C N -,

w äh ren d  fü r B id e n ta te  d ie fo lgende R eihe  g ilt:

Ä X an  <  Cys <  O x <  G ly  <  Al <  Tn <  D Ä n <  Ä n .

In te re s s a n t i s t  zu  b em erk en , d aß  sich  bei d ieser V erb in d u n g sg ru p p e  
A  in n e rh a lb  ziem lich w e ite r  G renzen  ( ~ 1 9  000 bis ~  36 000 cm  _1) ä n d e r t , 
so d aß  die sp ek tro ch em isch e  R eihe  n a c h  L F  le ich t fe s tg e s te llt w erden  k a n n . 
H ingegen  w eichen d ie  W e rte  des W ech se lw irk u n g sp aram eters  В bzw . des 
n ep h e lau x e tisch en  Q u o tie n te n  ß  in  v ie len  F ä llen  k au m  v o n e in a n d e r ab . So is t  
z. B . ßo\y  =  ßAU ß in  =  ß'An’ so d aß  Л zu r B estim m ung  des B in d u n g sc h a ra k ­
te rs  bzw . zu rV erfü g u n g  d e r Ä n d eru n g  d e r B in d u n g sa rt v ie l g eeigneter e rsch e in t 
als ß,  o bzw ar sich im  F a lle  d er C o (III)L 3 V erb indungen  au ch  ß  a u f  ähn liche  
W eise w ie A  än d e rt.
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A bgesehen  von 1 in  T ab e lle  I ,  ä n d e r t  sich  der W ert v o n  C k a u m  oder zu ­
m in d e s t n ich t in  so lchem  M aße, daß  d e r Q u o tien t y  (C0 =  5120 cm ~l ) 
S ch lüsse  zulassen w ürde. D ie Ä n d eru n g  von  ö %  is t  gering , den n o ch  kann  aus 
d iesem  v ie l besser a u f  d ie  B in d u n g sv e rh ä ltn isse  gefo lgert w erd en , als aus y.

A llgem eine B em erk u n g en

E s k an n  fes tg e s te llt w erd en , daß  die n ied rig s ten  A-  u n d  g leichzeitig  die 
k le in s te n  /LW erte von  V erb in d u n g en  d er L ig an d en  m it S bzw . N  D onora tom en  
g e lie fe rt w erden. So w u rd e  fü r  die d isk u tie r te n  Cr3+- u n d  Co3+-K om plexe im  
F a lle  v o n  zw eizähnigen L ig a n d e n  die A -R eihe

<  S3O 3 <  S3N 3 <  0 B <  O 3 <  0 3N 3 <  N e

bzw . v o n  einzähnigen K o m p lex en

CI, <  F 6 <  0 6 <  N e <  Cg
g e fu n d en .
D iese R eihen  en tsp rech en  d e r R eihe  d e r L ig an d en -A to m e n a c h  abnehm endem  
Io n e n ra d iu s  [10]:

C 1 < S < F < 0 < N < C .

B ei den K o m p lex en  zw eizähniger L ig an d en  m it S30 3, S3N 3 und  0 3N3 

D o n o ra to m en  k o m m t d e r  W e rt von  A ,  dem  »average en v iro n m en t rule« 
en tsp re c h e n d , zw ischen d en  А-W erten  d e r K om plexe  S6 —0 6, S0 —N 6 u n d  
Og— N e zu liegen.

Z u r C h a rak te ris ie ru n g  d er G lieder d ieser beiden  V erb ind u n g sg ru p p en  
sch e in en  vo r allem  die z l-W erte  geeignet zu  sein. Bei Cr3 + -K o m p lex en  können  in 
b ezu g  a u f  B in d u n g sa rt au s  d er Ä n d eru n g  von  ß  u n d  ö %  w ertvo lle  Schlüsse 
gezogen  w erden, w ä h re n d  sich h ierzu  be i Co3 + -V erb indungen  eher die Ä nde­
ru n g  v o n  0%  eignet. D ie  Ä n d eru n g  von  C bzw . y  is t  bei w e item  n ic h t von sol­
c h em  A usm aß oder so e in d e u tig , als die d e r ü b rig en  P a ra m e te r  bzw . G rößen. Die 
a u f  G ru n d  von ß  e rh a lte n e n  n e p h e lau x e tisch en  R eihen  w eichen  von den A- 
R e ih e n  ab , doch zeigen sow ohl die ß, als au ch  die <5%-W erte, d aß  B indungen  
v o n  s tä rk s tem  k o v a le n te m  C h a ra k te r  im  F alle  von  S -V erb indungen  gebildet 
w e rd en .

Z U SA M M E N FA SSU N G

E s w urden fü r K o m p lex e  vom  T y p  M e (II I )X 6 u n d  M e (III)L 3 (Me =  Cr3+, Co3+) a u f  
G ru n d  de r L igandenfe ld -T heorie  c h a ra k te r is tisch e  P a ra m e te r  ( Д  B , C), sowie m it dem  k o v a ­
le n te n  C harak ter der B in d u n g e n  p ro p o rtio n a le  G rößen  (ß  u n d  5%) b e rec h n e t. D ie spek trochem i- 
sch e  R eihe der D o n o ra to m e  (CI < S < F < 0 < N < C )  v e r lä u f t  m it  de r Ä nderung  des
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Io n e n ra d iu s  p a ra lle l. Bei Co3+-V erb indungen  ä n d e r t  sich  ß  k a u m , so d aß  eh er 0%  u n d  b eso n ­
ders A  zu r C h a rak te ris ie ru n g  der im  M olekül zu s tan d e k o m m e n d en  B in d u n g en  geeignet zu  sein 
sche in t. B in d u n g en  v o n  s tä rk s tem  k o v a len tem  C h a rak te r  u n d  m it k le in s tem  A  w erden  in  be id en  
V erb in d u n g sg ru p p en  von  den  T hio-V erb indungen  geliefert.
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INFRARED AND RAMAN SPECTRA OF THE PYRAZINE- 
DI-N-OXIDE MOLECULE
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R eceived  O c to b er 11, 1966

In  th e  p resen t w o rk  th e  in fra re d  a n d  R am an  sp ec tra  of py raz in e -d i-N - 
oxide h a v e  been  s tu d ie d , an d  v ib ra tio n a l assignm ents as well as th e  in te rp re ­
ta tio n  o f  som e co m b in a tio n  b an d s  a re  g iven .

O u r aim  was to  c larify  b o n d in g  re la tio n s  of th e  p y raz in e -d i-N -o x id e 
m olecule. A n u m b er o f  possible m esom eric  s tru c tu re s  m ay  be w ritte n  fo r tliig  
com pound . T he m ost p ro b ab le  ones a re  show n in  Fig. 1. As i t  is seen from  t h e 
given re p re se n ta tio n s , th e  bond  o rd e r m a y  be one or tw o for th e  N —О b o n d .

F ig . 1*

In  o rd e r  to  solve th e  bond  o rd e r p ro b lem , i t  was th o u g h t usefu l to  m ak e  
com parisons betw een  p y raz in e -d i-N -o x id e  a n d  p -d iflu o ro b en zen e  w hich are  iso- 
e lec tron ic  sy stem s. F o r th is  purpose p y raz in e -d i-N -o x id e  w as p rep a red  a n d  th e  
in fra red  a n d  R am an  sp e c tra  were m easu red . T he tw o  m olecules h av e  been  co m ­
pared  on  th e  basis o f o u r assignm en ts o f  th e  py raz ine-d i-N -ox ide  freq u en c ies  
and  on th e  assignm en ts o f Sto jilk o v iC a n d  W h iffe n  [1] re p o rte d  for th e  f r e ­
quencies o f  p -d ifluo robenzene.

T h e  g eom etrica l m eans of th e  e ffec tive  n u c lea r charges an d  e lec tro n eg a ­
tiv ities , fu r th e rm o re  th e  reduced  a to m ic  m asses are  n ea rly  th e  sam e fo r b o th

* E r r a ta .  T he possible m esom eric s tru c tu re s  of pyrazine-d i-N -oxide m olecule h a v e  
errors in  re p re se n ta tio n  on  pag e  350 of A c ta  C him ica 53 (4). T he co rrec t figu re  o f m eso ­
m eric s tru c tu re s  can  be fo u n d  on th e  F ig . 1 o f  th is  paper.
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m olecules. The N — О d istan ce  was ta k e n  to  be  1.26 Â [2], th a t  of C —F  
1.30 Â [3].

U sing th e  Sc h o m a k e r —St e v e n s o n  ta b le  [4] fo r th e  ca lcu la tion  of in te r ­
a to m ic  d istances, th e  v a lu es  1.48 an d  1.492 Â  are  o b ta in ed  fo r N —0  an d  C— F , 
re sp ec tiv e ly , a ssu m in g  single bonds. T h e  b o n d  len g th s  fo u n d  ex p erim en ta lly  are  
s h o r te r  b y  0.22 a n d  0.19 Á , in d ica tin g  t h a t  th e  b o n d  o rd er m u st be co n sid ­
e ra b ly  h igher th a n  one . T he sam e a u th o rs  [4] s ta te  th a t  a b o n d  o f th e  o rd e r 
tw o  shou ld  co rre sp o n d  to  th e  in te ra to m ic  d is tan ces  of a b o u t 1.24 an d  1.27 Â 
fo r  C F  and  N O , re sp e c tiv e ly .T h ese  d a ta  a re  in d eed  close to  th e  ex p e rim en ta lly  
o b se rv ed  values, th e re fo re , considering  also  th e  P a u l in g  p rincip le  [5], th e  
b o n d s  in  NO an d  C F  m u s t be n e a rly  o f  o rd e r tw o .

T he ag reem en t in  te rm s of m asses a n d  e lec tron ic  s tru c tu re  is em phasized  
b y  th e  e x tra o rd in a ry  s im ila rity  o f th e  v ib ra tio n a l sp ec tra . F ig. 2 show s th e  
in f ra re d  sp ec tru m  o f  c rysta lline  p y raz in e -d i-o x id e  reco rded  w ith  a U R -10  
sp ec tro m e te r  in  K B r  pe lle t, while F ig . 3 is th e  sp ec tru m  o b ta in ed  w ith  a

Li/ Nad KBr

cm'1 
F ig .  2

Hilger  R am an  sp e c tro g ra p h  in  s a tu ra te d  aqueous so lu tion . T he line in  th e  
R a m a n  sp ec tru m  a t  992 cm is a B a  lin e , th o se  a t  2602, 2290 and  2457 cm  _1, 
a re  H g lines.
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Preparation of pyrazine-di-N-oxide

T he su b s ta n c e  w as p re p a re d  b y  th e  m eth o d  of K o elsch  a n d  Gu m pr ec h t  [6]. A slig h t 
m o d ificatio n  co n sis ted  in  c rysta lliz ing  th e  com pound fro m  w a te r  in s te a d  o f m eth an o l. C o n tra ry  
to  th e  re p o rte d  m .p . o f  285— 295°, th e  su b s tan ce  does n o t  m e lt h u t  sub lim es a t  th is  te m p e ra tu re

Vibrational assignm ents

T he m olecules belong  to  th e  sy m m etry  p o in t g roup  D 2h, hav in g  an  in v e r­
sion cen tre  t h a t  is v e ry  help fu l in  th e  assig n m en t, as th e  m u tu a l exclusion  p r in ­
ciple can  be app lied .

T he assig n m en ts  to  sy m m e try  species w ere p e rfo rm ed  accord ing  to  [7], a 
co n v en tio n  accep ted  genera lly , th u s  axis z  passes th ro u g h  th e  NO bo n d s, an d  
axis X  is p e rp en d icu la r  to  th e  p lan e  of m olecule. T he n u m b erin g  is analogous to  
t h a t  o f benzene, as g iven b y  W ilso n  [8 ].

Species B la

T he ra th e r  in ten s iv e  ske le ta l bend ing  freq u en cy  b a n d  (12) is sh ifted  from  
737 cm  _ 1  o f p -d iflu o ro b en zen e  to  880 cm _ 1  in  p y raz in e -d i-o x id e . Ow ing to  its  
h igh  in te n s ity , th e  b a n d  a t  1265 cm " 1 has been  assigned  to  th e  s tre tc h in g  v ib ra ­
tio n  of th e  N —0  b o n d ; th e  analogous b a n d  in  p -d iflu o ro b en zen e  is fo u n d  a t 
1 2 1 2  c m - 1.

T he frequenc ies o f v ib ra tio n s  18a, 19a, 20a  o f b en zen e  rem ain ed  n e a r ly  
u n ch an g ed  in  co m p ariso n  to  co rrespond ing  frequencies in  benzene an d  p -d ifluo- 
robenzene.

Species B 2U

T he p la n a r  b en d in g  v ib ra tio n  of th e  su b s titu e n ts  (nu m b ered  15) w as 
observed  a t  412 cm  -1, d ev ia tin g  from  th e  re la te d  p -d iflu o ro b en zen e  freq u en cy  
a t  350 c m -1. (This v ib ra tio n  w as found  in  p y rid in e -N -o x id e  a t  462 c m " 1 [9].) 
T he 18b, 19b a n d  20b m odes are  n e a rly u n c h a n g ed , so is th e C  — C v ib ra tio n  (14).

Species A ig

T he s tre tc h in g  v ib ra tio n  of th e  N -oxide m olecule a t  1300 cm  - 1 is o f ra th e r  
h igh  in te n s ity ; th is  co rresponds to  th e  v ib ra tio n  of d ifluorobenzene a t  1245 cm -1. 
A com ponen t a ris in g  from  sp littin g  of th e  606 cm  _ 1  (E 2g) benzene v ib ra tio n  w as 
assigned a t  394 c m -1. T his corresponds to  th e  v ib ra tio n s  in  p y rid ine-N -ox ide  a t  
545 an d  in  d ifluo robenzene a t  451 c m -1. T he b re a th in g  v ib ra tio n  observed  a t  
8 8 8  cm  _ 1  is analogous to  th e  858 cm - 1 f req u en cy  in  d ifluo robenzene; th is  is 
th e  m ost in ten s iv e  b a n d  in  th e  R am an  sp ec tru m . V ib ra tio n s 2, 8 a, 9a do n o t 
essen tia lly  d iffer from  th e  co rrespond ing  frequencies o f p -d iflu o ro b en zen e  an d  
py rid ine-N -ox ide .
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Species B 3g

V ib ra tio n  3 differs o n ly  m o d e ra te ly  fro m  th a t  o fp -d iflu o ro b en zen e , an d  i t  is 
in  e x c e lle n t agreem ent w ith  th e  1325 cm  - 1  freq u en cy  of p y rid in e -N -o x id e . No 
s ig n if ic a n t deviations w ere  fo u n d  for th e  7b (CH  s tre tch in g ) a n d  8 b (skeletal) 
v ib ra t io n s .

I t  has no t been possib le  to  id e n tify  m ode 6 b. W e assu m ed  i t  to  be a t 
a b o u t 630 c m - 1  on th e  b a s is  o f co m b in a tio n  to n es. S im ila rly , th e  9b in -p lan e  
d e fo rm a tio n  frequency  o f  th e  su b s titu e n ts  could  n o t be fo u n d  e ith e r . This 
v ib ra t io n  was repo rted  b y  St o jil k o v iÓ a n d  W h if f e n  to  a p p e a r  a t  427 c m - 1  

in  th e  sp ec tru m  o fp -d if lu o ro b en zen e ; th e re fo re  in  p y raz in e -d i-N -o x id e  i t  was 
a ssu m e d  to  be in th e  reg io n  4 6 0 —480 cm  -1 . I t  is possible t h a t  an a logously  to  
v ib ra t io n  15, th is f req u en cy  sh ifts  to w ard s  h ig h er va lues.

O ut-of-plane vibrations

Species B 2g

T h e  frequencies o f v ib ra tio n s  4 an d  10b ap p earin g  in  th e  R a m a n  sp ec tra  
a re  in  good agreem ent w ith  th e  co rrespond ing  frequencies in  d ifluo robenzene. 
T he v ib ra tio n  a t 375 cm  - 1  o f  d ifluo robenzene ch a rac te riz in g  th e  su b s titu e n ts  
is fo u n d  here  a t 294 cm  _1.

Species B lg

T h e  830 cm _ 1  b a n d  h as  been assum ed  ta k in g  in to  acco u n t d iffe ren t com ­
b in a tio n s . The analogous b a n d  was o b served  in  p -d iflu o ro b en zen e  a t  800 c m -1.

Species B 3u

T h e  in frared  freq u en c ies  of py raz in e-d i-N -o x id e  are  v e ry  close to  m odes 
11 a n d  16b of d ifluo robenzene. V ib ra tio n  17b was n o t o b serv ed  because it  lies 
in  th e  fa r  in frared  a t freq u en c ies  th a t  cou ld  n o t be o b serv ed  in  ou r in v e s tig a ­
tio n s . T h e  value of a b o u t 220 cm  - 1  w as o b ta in e d  on th e  basis  o f co m b in a tio n s.

Species A u

V ibra tio n s 16a an d  17a are  in ac tiv e  b o th  in  th e  R a m a n  an d  in  th e  in f ra ­
re d , how ever, th e y  can  b e  assigned from  co m b in a tio n s. T h e  frequenc ies o f  
p y raz in e-d i-N -o x id e  a re  g iv en  in  T ab le  I  co m p ared  w ith  th e  co rrespond ing  
v a lu e s  o f  d ifluorobenzene. T h e  in te rp re ta tio n  o f b an d s an d  in te n s itie s  is given 
jn  T a b le  I I .

Bonding relations and the properties o f spectra

T h e  wave n u m b ers  o f  th e  co rresp o n d in g  sym m etric  a n d  a n tisy m m e tric  
s t r e tc h in g  modes assigned  to  C —F  a n d  N —О bonds are  in  close resem blance.
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Table I

D iflu o ro b en zen e  [1] P y ra z in e -d i-N -
ox ide

1 858 888
2 3084 (3060)
6a 451 394

A g 7a 1245 1300
8a 1617 1644
9a 1142 1181

3 1285 1310
6b 635 (630)

B 3g 7b 3084 3020
8b 1617 1620
9b (427) (460)

12 737 880

13 1212 1265

B,u 18a 1012 1035
19a 1511 1491
20a 3050 3065

14 1285 1306

15 350 412

B ,u 18b 1085 1130

19b 1437 1450

20b 3080 3115

B,g 10a 800 (830)

4 692 694

B 2g 5 375 294

10b 928 952

16a - (400)

A u 17a 943 (970)

11 833 810

B 3u 16b 509 542

17b (186) (220)

B ecause o f th e  d ependence  o f k in e tic  energy  on th e  in te ra to m ic  d istances 
an d  reduced  a to m ic  m asses, an  ag reem en t be tw een  m ost o f th e  G m a trix  
e lem en ts was ex p ec ted . F o llow ing  from  th e  s tru c tu re  o f th e  secu lar de te rm i­
n a n ts  w hen eigenvalues an d  G e lem ents are  sim ilar, th e  co rresp o n d in g  F  m a trix  
e lem ents m u st also be  s im ila r to  one a n o th e r.
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Table II

In te n s ity R a m a n In te n s ity I n te r p re ta t io n

294 W. B ?g

394 W . A g

V . S. ®2U

s. 545 V. V. W. B 3II

V. V. vv. — 400 +  294 B 21l

694 W. B 2g
V. s. - B 3„
s. - B i u

888 V. S. A g

w . — 694 +  220 B 1U

V . s . - B i u

w . — 830 +  220 B 2U

V . V .  w . — 694 +  400 B 2U

V . w . — 888 +  220 B 3U

w . 1125 V . V .  w . B 2II

1181 s. A g

w. — 810 +  394 B 3U

w . - 830 +  412 B 3U

V. s. — В щ

1300 - s. A g

m . — B'2U

w . 1310 w . B 3g
V . V .  w . — 1181 +  220 B 3U

V . s . - в г11

s. 1492 w . B , u

V . w . — 810 +  694 B 1U

V . V .  w . — 880 +  630 B 2U

V . V . w . — 1265 +  294 B 3U

V . V .  w. — 880 +  694 B 3U

1620 w . B 3g

1644 V. s. A g

V. V . w. — 1300 +  412 B 2U

m. — 1310 +  412 B lu

V . V .  w . — 952 +  810 B lu

w. — 1491 +  294 B 3U

V . V .  w . — 1035 +  400 +  400 B ln

V . V .  w . — 1491 +  394 B ,u

Ш . — 970 +  952 B 2U
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Table I I  co n tin u ed

In fra re d In te n s ity R a m a n In te n s ity In te rp re ta t io n

2100 W . — 1300 +  810 B 3U

2135 V . V  W . — 1265 +  888 B lu

2268 V . V . W . — 1310 +  970 B 3U

2545 V . W . — 1300 +  1265 B lu

2568 V . V .  W . — 1310 +  1265 B 2U

2590 V . V . w . — 1620 -I- 970 B 3U

2640 V . V . w . — 1620 +  1035 B 2U

2668 w . — 1644 +  1035 B 1U

2668 w . — 1491 +  1181 B 1U

2720 V . V .  w . — 1094 +  1644 B 2U

2720 V . V . w . — 880 +  412 - f  1450 B IU

2750 V . V .  w . — 1450 +  1310 B lu

2778 w . — 1491 +  1300 B 1U

2805 w . — 1491 +  1310 B 2U

2855 V . V . w . — 1491 +  400 +  970 B 1U

2893 V . V .  w . — 1644 +  1265 B ,u

2932 V. w . — 1644 -(- 1306 B 2U

2968 w . — 1265 +  1306 +  412 B, ,

2968 w . — 1782 +  1181 B 2U

3000 V . V .  w . — 1712 +  1300 B 2U

3000 V . V . w . — 1491 +  970 +  542 B 2U

— 3020 w . Bag
3025 w . — 1722 +  1310 B 2U

3025 w . — 1491 +  412 +  1130 B UI

3040 w. — 1401 +  1644 B 3U

3040 w. — 880 +  1035 - f  1130 B IU

3065 m. — B 1U
3075 V. w. — 1644 +  1450 B 2U

3115 m. — ®2U
3130 w. — 1644 - f  1491 B 1U

The p o te n tia l  energy  fu n c tio n  of a m olecule  depends on th e  atom ic a rra n g e ­
m en t and  on th e  e lec tron ic  s tru c tu re ; th e re fo re  i t  seem ed obvious to  e x te n d  
th e  analogies fo u n d  in  e lec tro n eg a tiv ity , e ffec tive  n u c lea r charge , bond  le n g th  
co n trac tio n  v a lu es  an d  in  isoelectronic p ro p e rtie s , also in  th e  area  of force fie ld  
ca lcu lations.

I t  was su rp ris in g  th a t  ag reem en t in  th e  cases o f v ib ra tio n s  6 a, 12 ,15  a n d  5 
was poorer th a n  e x p e c te d , w hich  can be e x p la in e d  b y  th e  fa c t th a t  th e  N —О 
bond  in te ra c ts  w ith  th e  rin g  to  a lesser degree  th a n  C — F  b o n d  does.
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A ll th e  fac ts  lis te d  above in d ica te  t h a t  th e  bonds c o n ta in in g  s u b s titu e n ts  
h a v e  in d eed  n ea rly  doub le  b o n d  c h a ra c te r , there fo re  th e  m esom eric s t ru c ­
tu r e  show n in th e  u p p e r  p a r t  o f Fig. 1 is th e  m ore p robab le  re p re se n ta tio n  o f 
th e  a c tu a l m olecular s tru c tu re s .

T h e  n ea rly  double  b o n d  c h a ra c te r  a t  th e  m arked  places m a y  re su lt from  
a p a r t ia l  sh ift of th e  f lu o rin e  or oxygen  e lec tro n s in to  th e  b o n d .

T h is aim  of th is  p a p e r  has n o t b een  to  give a full in te rp re ta t io n  and  
e v a lu a tio n , or a com plete  com parison  o f th e  sp ec tra l d a ta  of isoelec tron ic  m o le­
cu les; o u r pu rpose  w as m erely  to  d e m o n s tra te  th a t  th e  tra n s fe ra b ili ty  o f 
fo rce  fie ld  e lem ents in  isoelec tron ic  m olecu les is g rea te r  th a n  i t  is u su a l in  
th e  cases o f re la ted  com pounds.

SU M M A R Y

T h e  frequencies a n d  b o n d  d istan ce  c o n tra c tio n s  found  in  a  s tu d y  o f th e  in fra re d  a n d  
R a m a n  sp ec tra  o f  py raz in e-d i-N -o x id e  in d ic a te  t h a t  th e  N — 0  b o n d  o f th is  co m p o u n d  h as  
d o u b le  b o n d  ch arac te r. G re a t sim ilarities in  th e  n o rm a l frequencies o f  p y raz in e-d i-N -o x id e  
a n d  p -d iflu o ro b en zen e  are  th e  consequence o f th e  fa c t  th a t  th e  tw o co m pounds h a v e  iso ­
e lec tro n ic  s tru c tu re s .
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BINDUNGSSYSTEM DER N-ACYL-SULFILIMINE, Y*

IR -S P E K T R O S K O P IS C H E  U N T E R S U C H U N G  D E R  N -p -N IT R O P H E N Y L S U L F O N Y L -
S U L F IL IM IN E

A. K ucsmán, I . K apovits und F . R uff

( In s t i tu t  f ü r  Organische Chemie, L .-E ötvös-U niversitä t, B udapest)

E in gegangen  am  5. Ju li  1966

D ie e rste , e ingehendere  In fo rm a tio n  ü b er das B in d u n g ssy stem  d er N- 
Sulfonyl-sulfilim ine ( R R ’S IVN SVI0 2Q) k o n n te  aus IR -sp ek tro sk o p isch en  D a ten  
gew onnen w erden [1]. I n  den  IR -S p e k tre n  d ieser V erb in d u n g en  w ar im  R ereich  
v o n  1020—935 c m _ 1  im m er eine in ten s iv e  R an d e  au fzu fin d en , die w ir der 
V alenzschw ingung e in e r S IVN  D oppelb in d u n g  zu o rd n e ten , u n d  zw ar aus fo l­
genden  G ründen : (a) D ie fü r  Sulfilim ine der S tru k tu r  (R ,R )S IVN(SO.,Q) 
c h a rak te ris tisch e  in te n s iv e  R ande k o m m t in  den IR -S p e k tre n  d e r isom eren , 
s u b s ti tu tie r te n  S u lfonam ide  der S tru k tu r  (R )S UN (S 0 2Q, R ) n ich t vo r. (b) D ie 
F req u en z  dieser R an d e  w ird  von  den an  das S 1V-A tom  a n g ek n ü p ften  G ruppen  R 
u n d  R ’ (infolge e iner in d u k tiv e n  bzw . k o n ju g a tiv en  W irk u n g ) a u f  p re g n a n te  A rt 
b e e in flu ß t, w äh ren d  eine  d e ra rtig e  W irk u n g  der G ru p p e  Q k au m  zum  A us­
d ru ck  k o m m t, (c) D ie G ruppe  Q ü b t  einen  in d u k tiv e n  E ffe k t a u f  die г§о2- 
V alenzschw ingungen  au s. (d) D ie F req u en z  u n d  in teg ra le  A b so rp tio n  d e r v$o2- 
B an d en  w ird  in  S u lfilim inen  von  d er W echselw irkung d e r S 0 2- u n d  N S -G ruppe 
im  großen  u n d  ganzen  ebenso  b e e in flu ß t wie in  den  S u lfonam iden  d u rch  die 
W echselw irkung d er S 0 2- u n d  N H 2-G ruppe. (e) D ie A bw eichungen , die in  d en  
Fso2- bzw . 7'sN-Daten zw ischen  dem  C hloram in-T  u n d  d en  N -p-T oly lsu lfonyl- 
su lfilim inen  besteh en  (vgl. T ab . I), d . h . die g leichzeitige Schw ächung  d e r SN- 
u n d  d er S O -B indungen  im  C hloram in-T  im  V ergleich zu  den  analogen  B in d u n ­
gen d er N -p-T oly lsu lfony l-su lfilim ine , is t  m it der A n n ah m e u n v e re in b a r, daß  
in  den  Sulfilim inen die dyr-B indung ausschließ lich  zw ischen den  S V - u n d  N- 
A tom en  lo ka lisie rt w äre . A us den oben  e rw äh n ten  F es ts te llu n g en  h ab e n  w ir 
geschlossen, daß in  d en  N -Sulfony l-su lfilim inen  die S VN -B in d u n g  b ed eu ten d  
s tä rk e r  is t als eine e in fache  B indung , d. h . die A tom e S IV u n d  N  sind  au ß e r 
e iner ff-B indung auch  n o ch  m it e iner dyr-B indung v e rk n ü p f t (I). G leichw ohl 
k o n n te  die W echselw irkung  dieser B in d u n g  u n d  der S 0 2-G ruppe  m it H ilfe der

* IV . M itte ilung : A c ta  C him . A cad. Sei. H u n g . 53, 97 (1967).
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IR -S p ek tro sk o p ie  n ic h t g en a u  erm essen  w erden .

R R <5+ A -  d +
=  N — S 0 2— Q ^  Síí£N--= S 0 2-  Q

r' r'^
I I I

E in e  jü n g st d u rc h g e fü h rte  R ö n tg e n s tra h lb e u g u n g s-U n te rsu c h u n g  [2, 3] 
fü h r te  zu  dem  E rg eb n is , d a ß  das S ,S -D im eth y l-N -m eth y lsu lfo n y l-su lfilim in  
ein sich  a u f  die A tom e S IVN S VI e rs treck en d es, d e loka lisie rtes dyr-Bindungs- 
sy s te m  e n th ä lt  ( I I ;  R  =  R ’ =  Q =  C H 3); die S IVN u n d  SVIN  dyr-B indungen 
s in d  b e id e  s ta rk . G le ichzeitig  w eist die fü r  den  k ris ta llin en  Z u s ta n d  k ennzeich ­
n en d e  (m öglicherw eise die a lle rg ü n stig ste ) K o n fo rm atio n  des S u lfilim ins d a ra u f  
h in , d a ß  die W echselw irkung  d er SVI0 2 G ru p p e  u n d  des, dasse lbe  SVI-A tom  
e n th a lte n d e n  SVIN S IV-B in d u n g ssy stem s m in im al is t, daß  also d er sogen an n te  I I .  
F a ll d e r  K o n ju g a tio n  n a c h  K och u n d  Mo ffitt  [4] v e rw irk lich t is t. E b en d esh a lb  
b e s te h t  die M öglichkeit z u r  B ild u n g  gleich s ta rk e r  SO u n d  SN  dyr-B indungen, in  
w e lch en  ein und  d asse lbe  S chw efelatom  einbezogen  is t. D as an o m ale  V erh a lten  
d e r S IV-M ethy lg ruppe im  IR -S p e k tra lb e re ich  [1], d. h . die g leichzeitige V er­
r in g e ru n g  der F req u en z  u n d  d er in teg ra len  A b so rp tio n  d er als Tsn bezeichneten  
B a n d e  von  S u lfilim inen , die eine S IV-M ethy lg ruppe  e n th a lte n , is t kein  a lle in ­
s te h e n d e r  F all. L a u t D a te n  der R ö n tg e n s tra h lb e u g u n g  is t die SIVC -B indung 
in  dem  u n te rsu c h te n  S u lfilim in  au ffa llend  k u rz . D ies d ü rf te  e iner A r t von H y p e r­
k o n ju g a tio n  zugesch rieben  w erden , die in  den Sulfilim inen  infolge d er günstigen  
R a u m la g e  der d -B ah n en  als W echselw irkung  zw ischen dem  E lek tro n en sy stem  
d e r M eth y lg ru p p e  u n d  dem  S IV-A tom  a u f tr i t t .

D iese neu erd in g s gew onnenen  K en n tn isse  ü b e r das B in d u n g ssy stem  d er 
N -Sulfony l-su lfilim ine v e ran la ssen  zu  ein iger M odifizierung d er frü h eren  
D e u tu n g  der IR -S p e k tre n  u n d  au ch  zu r U n te rsu ch u n g  n eu e r M odellverb in ­
d u n g en . W ahrschein lich  is t v o r allem , d aß  die im  B ereich  von  1020 — 935 cm  _ 1  

a u f tre te n d e  A b so rp tio n sb an d e  n ic h t d e r V alenzschw ingung  des m it e iner a- 
u n d  e in er dyr-B indung v e rk n ü p f te n  S IVN  A to m p aa re s  zu zu o rd n en  is t, sondern  
d e r a sy m m etrisch en  V alenzschw ingung  d e r A to m g ru p p e  S IVN SVI m it einem  
de lo k a lis ie rten  dy r-B indungssystem ; (eine en tsp rech en d e  B ezeichnung  d ieser 
B a n d e  is t d ah er: Vsívs)-* E ine  genauere  E rw äg u n g  m a c h t die W irk u n g  d er 
d u rc h  das SVI A to m  g eb u n d en en  G ruppe Q n o tw end ig . E s is t näm lich  m öglich, 
d a ß  eine aro m atisch e  Q -G ruppe die B indu n g ssy stem e SVI0 2 u n d  SVIN S IV, die 
ein  u n d  dasselbe S VI-A to m  e n th a lte n , a u f  versch iedene W eise b ee in flu ß t; m an  
k a n n  z. B . v e rm u te n , d a ß  eine a ro m atisch e  Q -G ruppe a u f  das e rs te re  S ystem  
eine in d u k tiv e , a u f  das le tz te re  jed o ch  eine k o n ju g a tiv e  W irk u n g  a u sü b t;

* Ü ber die B e rec h n u n g  der no rm alen  Schw ingungen  w ird  sp ä te r  b e r ic h te t
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dies w äre  d a im  d er F a ll, w enn der a ro m a tisch e  R ing  (ebenso wie das im  sp 2- 
H y b r id z u s ta n d  befind liche  S tick sto ffa to m ) zu r S 0 2-G ruppe d e ra r t  o r ie n tie r t  
w äre , w ie es dem  so g en an n ten  I I .  F a ll d e r K o n ju g a tio n  en tsp räch e  (A bb. I ) .

E in e  d e ra rtig e  O rien ta tio n  (die a u f  die S 0 2-G ruppe eine m in im ale  W ir­
k u n g  h a t)  sc h a fft notw endigerw eise  eine günstige  M öglichkeit d er W ech se l­
w irk u n g  des a ro m a tisch en  System s u n d  des B indungssystem s d er S VIN S IV- 
G ruppe .

Z u r E rm ittlu n g  der W irkung  d er G ru p p e  Q u n d  e ingehenderen  U n te r ­
su ch u n g  des S -M ethyleffek tes haben  w ir eine R eihe analoger N -p-T oly lsu lfonyl-

S iV

su lfilim ine u n d  N -p -N itroph en y lsu lfo n y l-su lfilim in e  au fg eb au t u n d  ih re  IR -  
S p ek tren  au fgenom m en . D ie E rgebn isse  d ieser U n te rsu ch u n g en  sind  in  den  
T ab . I  — I I I  zu sam m en g efaß t.

E in  V erg leich  d er spek tro sk o p isch en  D a te n  lä ß t  folgende Schlüsse zu.
1. D ie W irk u n g  d er G rujipe Q lä ß t  sich  besonders g u t durch  V ergleich  d er 

sp ek tro sk o p isch en  D a te n  der V erb in d u n g en  vom  T yp  d er S ,S -D iä thy l-su lfili-  
m ine (T ab . I I I  u n d  A bh. 2 —4) festste llen .*  L a u t den  rgNg- u n d  tgo2-F req u en z - 
w erten  v e r s tä rk t  sich  die S N -B indung  n a c h  d er R eihenfolge Q =  p - T o ly l<  
< p -N itro p h e n y l < [ B enzy l, die SO B in d u n g  hingegen  im  Sinne Q =  B en zy l <  
< j>-T oly l <[ p -N itro p h en y l.* *  Dies w eist d a ra u f  h in , d aß  die G ruppe  Q die 
G ruppe  SN S a u f  k o n ju g a tiv e , die G ru p p e  S 0 2 h ingegen  a u f in d u k tiv e  A rt 
b ee in flu ß t.

2. D ie W irk u n g  d er G ruppen  R  u n d  R ’ a u f das S N S -B indungssystem  
k o m m t a u f  gleiche A rt zu r G eltung  in  d er R e ih e  der N -p -N itro p h en y lsu lfo n y l-

* Z u m  V erg le ich  sind  S -A th y ld eriv a te  d e sh a lb  besonders geeignet, weil bei ih n e n  eine 
das S p e k tru m  m odifiz ie rende  W irk u n g  der S IV-Subst.i tu en  ten  n ic h t zu r G eltung  k o m m t.

** D ie  Vso2W erte  sin d  bei analogen V erb in d u n g en  d e r p -T o ly l- u n d  der p -N itro p h e n y l-  
R eihe fa s t  gleich.
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Tabelle I
Frequenz u n d  integrale A bsorp tion  der Vqq0- und  -B a n d en  der N -p -T o ly lsu lfonyl-su lfilim ine

R R ’SNSO,CeH 4CHa 
R R ’ =

r SOsasy m . ( c m - 1) vSo2 sym* (cm “ 1) VS N S (cm - 1) AáWS • 10^

K B r-
Tablette

CHCI„-
L ösung

K B r-
Tablette

CHCI3-
L ösung

КВт-
Tablette

CHC1».
L ösung

CHClg-
L ö su n g

S ,S -D im eth y l ....................... 1 2 7 4 1300 1 1 3 8 1146 950 9 59 1,3
S ,S - D iä th y l ............................ 12 7 6 1299 114 1 1145 97 8 975 2 ,2

S ,S -D ip ro p y l ....................... 1278 1300 1 1 4 5 1146 973 981 2,1
S ,S -D iisopropy l ................... 127 2 1299 1 1 3 5 11 4 4 972 978 2 ,2

S ,S -D ip h e n y l.......................... 1298 1301 114 1 1148 960 97 0 2 ,7

S-M ethyl-S-phenyl ............ 1281 1301 1 1 4 5 1146 935 951 1,4
S -Ä th y l-S -p h e n y l................. 12 8 0 1304 1 1 4 1 1150 978 973 2 ,6

S -P ropy l-S -pheny l .............. 12 8 4 1301 1 1 4 3 1148 97 9 976 2 ,4

S -Iso p ro p y l-S -p h en y l.......... 12 8 4 1301 1 1 4 9 1147 950 977 2 ,5

S-tert.B uty l-S -phenyl . . . . 12 8 2 * 1 1 4 5 * 95 9 * *

(C hloram in-T ) ..................... 12 5 8 1 2 5 8 “ 1 1 4 2 1 1 3 2 ° 940* 9 4 2 e-* **

* D ie  V erb indung  i s t  in  Chloroform  unlöslich .
** D ie L öslichkeit d e r  V erb indung  in  C hloroform  i s t  zu gering um  die In te n s itä t  m essen  

zu  k ö n n e n .
a )  In  A ceton itril-L ösung , b) W ert der VgN-B ande.

Tabelle II
Frequenz u n d  integrale Absorption  der FgQ2- und  rgNg-B an d en  der N -p -N itrophenylsu lfonyl-su lfilim ine

vSo2asym . (cm “ 1) vÄOa8ym (cm -1 ) rsns (CIn-1) A-SNS ' 10 *
R R ’S N S 0 aCeH 4N 0 2 

R R ’ = K B r-
T a b le t te

CHCI3-
L ösung

K B r-
T a b le t te

CHCI3-
Lösung

K B r-
T a b le tte

CHCI3-
L ö su n g

CH C 13-
L ö sim g

S ,S -D im eth y l ........................ 1288 1303 1145 1150 968 977 3,2е
S ,S - D iä th y l ............................ 1288 1300 1145 1149 975 980 2,4
S ,S -D ip ro p y l ....................... 1298 1303 1149 1151 970 985 2,8
S ,S -D iiso p ro p y l..................... 1286 1302 1140 1149 980 985 3,0
S ,S -D ip h e n y l.......................... 1302 1300 1152 1150 961 962 **

S-M ethyl-S-phenyl ............ 1288 1302 1148 1150 940 962 1 , 7

S -Ä tl iy l-S -p h e n y l ................. 1299 1303 1149 1151 966 981 3,6
S -P ropy l-S -pheny l .............. 1298 1303 1149 1151 982 985 2,9
S -Iso p ro p y l-S -p h e n y l.......... 1298 1303 1151 1151 972 983 3,9
S-ieri.B u ty l-S -pheny l . . . . 1288 * 1161 * 972 * *

(C h lo ra m in -N )........................ 1257 1270° 1140 1139° 939,

949*

949“,* 1,0

* D ie V erb indung  is t  in Chloroform  unlöslich .
** Die L öslichkeit d e r  V erbindung in  C hloroform  is t  zu gering u m  die In te n s itä t  m essen 

zu k ö n n en .
a )  In  A ceton itril-L ösung , b) W ert de r rg jj-B an d e .
c )  D er W ert is t  w egen der an  selber Stelle erscheinenden  D eform ationsschw ingungen de r 

M e th y lg ru p p e  unsicher.
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Tabelle III

Frequenz der t>gNg- und v$q2-B a n d en  der S ,S -D iä th y l-N -su lfo n y l-su lfilim in e  
in  Chloroform-Liisung

(C2H5)*SNS02Q VSNS vSo2 asym. vso 2 sYm• t-SOt
Q = (cm -1) (cm ') (cm-  *) (cm J)

p-T o ly l ............................. 97 5 1299 114 5 1222

p -N itro p h e n y l ................. 98 0 130 0 1 1 4 9 1225

B e n z y l ............................... 99 3 1298 111 5 1207

LiT Na CI KBr

Abb. 2. IR -S p e k tru m  des S ,S -D iä thy l-N -p-to ly lsu lfonyI-su lfilim ins

3800 3600 от з?оо зооо то геоо 2wo 2200 гооо wo wo wo wo юоо soo eoo soo cm -’

Abb. 3. IR -S p e k tru m  des S ,S -D iä th y l-N -p -n itro p h en y lsu lfo n y I-su lfilim in s

LiF NaCI KBr
F\}

4 \A i
Y - f l i ■ t \ t : V

c u . г t
I г '

„ jnr.r
o 7  Ibüsj

3800 3600 3W0 3200 3000 2800 2600 2W0 2200 20Ü0 1800 1600 WO 1200 1000 800 600 500 cm1
Abb. 4. IR -S p e k tru m  des S ,S -D iä thy l-N -benzylsu lfonyl-su l£ ilim ins

su lfilim ine u n d  der N -p-T oly lsu lfony l-su lfilim ine . So ä u ß e r t  sich z. B . d er 
k o n ju g a tiv e  E ffek t d er S !V-P h en y lg ru p p e  u n d  d er h y p e rk o n ju g a tiv e  E ffek t d e r 
S 1V-M ethy lg ruppe auch  h ie r  a u f  re c h t p re g n a n te  W eise in  d er V erm inderung  d er 
fSNS-Frequenz. B esonders b e d e u te n d  is t  (im  V ergleich zu m  tsNS-W ert des
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S ,S -D iä th y l-D eriv a ts) d ie  /J rSNs-Fre qu en z v e rm in <ierung im  F a lle  des S,S- 
D ip h e n y l-+ und  S -M eth y l-S -p h en y l-N -p -n itro p h en y lsu lfo n y l-su lfilim in s (zIfsns: 
18 c m -1), sie is t a b e r a u c h  beim  S ,S -D im e th y l-D eriv a t (zJFgNS: 3 c m -1; im  
V erg le ich  m it an d e ren  S ,S -D ia lk y l-D e riv a te n  A v g 8  c m -1) zu  b eo b ach ten .

In te ressan te rw eise  k o m m t au c h  in  d e r R eihe d er N -p -N itro p h en y lsu l- 
fony l-su lfilim ine  die R eg e lm äß ig k e it z u r  G e ltu n g , daß  die S -Ä thy l-S -pheny l-, 
fe rn e r  die S -P ro p y l-S -p h en y l-su lfilim in e  eh e r den  en tsp rech en d en  S ,S-D ialkyl- 
su lfilim in en  analoge S p e k tre n  aufw eisen , als den  S ,S -D iphenyl- bzw . S-M ethyl- 
S -pheny l-su lfilim inen .

3. K eine an d e re  S IV-A lky lg ruppe ze ig t eine d e ra rtig e  W irk u n g  (»S- 
M ethyleffek t«), wie d ie  S IV-M eth y lg ru p p e .

B eschreibung der V ersuche

Die au f die H e rs te llu n g  de r u n te rs u c h te n  Sulfilim ine  bezüg lichen  D a te n  sind  in T ab . 
IV; zusam m en g efaß t.

Tabelle IV

A ngaben über die Herstellung der N -S u lfo n y l-su lfilim in e

R R ’S N S 0 2Q
R R ’=

Q =
C .I I .C I I ,- , :

Q =  C6H 4N 0 2-p
R R ’S
T h io ­
ä th e r

H e rs te l­
lu n g sa r t

H e rs te l­
lu n g sa r t

H e rs te l­
lu n g sa r t

A u s­
beute®

%

S chm p. (°C) 
(beo b ach tet)

S ch m p . (°C) 
(L ite ra tu ra n g a b e  [7])

S ,S -D im eth y l ..................... [5] * * 37 185 1 8 7 ,5 -1 8 8 ,5 [8]

S ,S - D iä th y l .......................... [5] ** 73 1 3 7 ,5 -1 3 8 ,5 1 3 7 ,5 -1 3 8 ,5 [9]

S ,S -D ip ropy l ..................... [5] * * 53 121 121,5 — 122,5 [10]

S ,S -D iiso p ro p y l................... [5] * * 65 138 136,0—138,0 [10]"

S ,S -D ip h e n y l....................... [6] ** 26 1 6 0 -1 6 2 1 6 0 ,0 -1 6 1 ,0 [11]
S-M ethyl-S-phenyl .......... [6] ** 30 165 1 6 4 ,0 -1 6 6 ,0 [12]

S -Ä th y l-S -p h e n y l............... [1] ** 46 1 2 0 -1 2 1 1 1 7 ,0 -1 1 8 ,0 [13]e

S -P ropyl-S -phenyl ............ * ** 30 114—115c 1 0 9 ,0 -1 1 0 .0 [ 1 2 /

S-Isopropyl-S -phenyl . . . . * * 28 1 4 1 -1 4 2 [ 1 2 /

S -teri.B utyl-S -phenyl . . . * * 20ft 1 0 5 -1 0 7 *

* H erstellung s. im  V ersuchsteil.
** H erstellung n a c h  d em  allgem einen, im  V ersuchsteil b esch riebenen  V erfahren .
a)  Die A usbeu ten  b eziehen  sich au f (aus A lkohol) u m k ris ta llis ie rte , analysenreine  P ro d u k te .
b) W egen de r H itzeem p fin d lich k eit de r S u b stan z  is t U m k rista llis ie ren  aus M ethanol 

angezeig t.
c) Analyse: C15H 16N 20 4S 2 (352,4). B er. C 51,1, H  4 ,6% : Gef. C 51,5, H  4,7% .
d) H ergeste llt n a c h  d em  angegebenen V erfah ren , n u r  w urde  Iso p ro p y lb ro m id  a n s ta t t  

P ro py lb rom id  v e rw en d e t. A u sbeu te  34%  d. T h.
e) Sdp. 88°/15 m m ; nf,0 =  1,566. A u sbeu te  76%  d. T h.
f )  Sdp. 98°/13 m m ; nf,0 =  1,554.
g )  Sdp. 95°/15 m m ; nf,0 =  1,546.

f  Dies is t das e inzige  N -p -N itro p h en y lsu Ifo n y l-su lfilim in , dessen  SN -B in d u n g  schw ächer 
is t ,  als die des an a lo g en  N -p -T o ly lsu lfony l-su lfilim ins.
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tért. В íity lphenylsu lfid . —  E s w urde  zu  225 m l g e rü h rte r  u n d  m it E is g e k ü h lte r  ko n z . 
S chw efelsäure  z u e rs t  65 g E is , dan n  50,4 g (0,6 M) tert. B u ty la lk o h o l gegeben, n a c h h e r  ließ  
m an  b in n en  30 M in. 33 g (0,3 M) T hiopheno l z u tro p fe n , d a ra u f  a c h te n d , d aß  d ie T e m p e ra tu r  
des R eak tio n sg em isch es -(-10° n ich t ü b e rsch re ite . N a ch  E n tfe rn u n g  des E isb ad es w u rd e  das 
G em isch bei R a u m te m p e ra tu r  noch 30 M in. w e ite r  g e rü h rt ,  d a n n  die a b g e tre n n te  w äß rig e  
S ch ich t m it dem  g le ichen  V olum en W asser v e rd ü n n t  u n d  zw eim al m it in sg esam t 60 m l Ä th e r  
a u sg e sch ü tte lt. D ie ä th e risch e  Lösung w u rd e  m it  d em  a b g e tre n n te n  T h io ä th e r  v e re in ig t, d an n  
m it 30 m l 1 0 % ig er N a tro n lau g e , h ie ra u f m it W asser d u rc h g e sc h ü tte lt,  m it fe stem  K a liu m ­
h y d ro x y d  g e tro c k n e t u n d  zum  Schluß d e r Ä th e r  ab g e trieb en . D as rü c k stän d ig e  Öl lie fe rte  
bei d e r V a k u u m d es tilla tio n  als H a u p tf ra k tio n  22,7 g (55%  d .T h .) tert. B u ty lp h e n y lsu lf id . 
Sdp. 85— 87°/12 m m , nf>° =  1,530, fa s t  ü b e re in s tim m en d  m it  de r L ite ra tu ra n g a b e  [14].

S -P ro p y l-S -p h en yl-N -p -to ly lsu lfo n y l-su lfilim in . —  D ie V erb in d u n g  k o n n te  n a c h  d e r 
f rü h e r  besch rieb en en  a llgem einen H e rs te llu n g sa r t de r N -p-T oly lsu lfonyl-su lfilim ine  [6] au s  
P ro p y lp h e n y lsu lf id  [12] u n d  C hloram in-T  in  w äß rig em  D io x an  in  5 0 % iger A u sb eu te  gew o n n en  
w erden . Schm p. 85,5°, ü b ere in stim m en d  m it d e r L ite ra tu ra n g a b e  [15].

S -Iso p ro p yl-S -p h en y l-N -p -to ly lsu lfo n yl-su lfilim in .  —  D ie V erb in d u n g  ließ  sich  au s  I so ­
p ro p y lp h en y lsu lf id  [12] u n d  C hloram in-T  in  w äß rig em  D io x an  n a c h  de r a llgem einen H e rs te l­
lu n g sa r t  d e r  N -p -T oly lsu lfonyl-su lfilim ine [6] in  5 3 % ig er A u sb eu te  gew innen. Schm p. 115— 
116°, p ra k tisc h  ü b e re in s tim m en d  m it de r L ite ra tu ra n g a b e  [16].

S -ter t.B u ty l-S -p h en y l-N -p -to ly lsu lfo n y l-su lfilim in . —  E in e  L ösung  von  2,45 g (15 ш М ) 
ter t.B u ty lp h en y lsu lfid  in  50 m l absol. M ethano l w u rd e  m it e in e r L ösung  von  4,2 g (15 m M ) 
C hloram in-T  in  50 m l absol. M ethanol v e rse tz t,  w obei S e lb s te rw ärm u n g  zu  b e o b ac h te n  w ar. 
D as n a c h  2 5 stü n d ig em  S teh en  e ingedam pfte  G em isch e rg ab  e inen  R ü c k s tan d , d e r n a c h  d em  
B earb e ite n  m it 15 m l abso l. Ä th e r 2,8 g rohes (m it N a tr iu m ch lo rid  v e ru n re in ig te s), k r is ta llin e s  
S u lfilim in  lie ferte . D as m it 5 m l W asser v e rrie b en e  P ro d u k t  w u rd e  a b f il tr ie r t  u n d  n o c h  im  
nassen  Z u s ta n d  au s 5 m l M ethano l u m k ris ta llis ie rt. A u f d iese W eise k o n n te  1,1 g (22%  d .T h .)  
eines an a ly sen re in en  P ro d u k te s  gew onnen w erd en , d as —  m it de r L ite ra tu ra n g a b e  [16] ü b e r ­
e in s tim m e n d  — bei 98— 100° u . Zers, schm olz. G eg en ü b er H itze  o d er L auge is t d ie S u b s ta n z  
beso n d ers  em p fin d lich .

A llgem eine H erstellungsart der N -p -N itro p h en y lsu lfo n y l-su lfilim in e . —  D ie f rü h e r  a n ­
gegebene [6] a llgem eine H e rs te llu n g sa rt de r N -p -T o ly lsu lfony l-su lfilim ine  is t  au ch  zu r H e r ­
ste llu n g  v o n  N -p -N itro p h en y lsu lfo n y l-su lfilim in en  geeignet, w enn  m an  C hloram in-N  a n s t a t t  
C hloram in-T  v e rw en d e t. D ie Z u sam m ensetzung  des L ö su n g sm itte lg em isch es (D io x an — W asser) 
w ird  fallw eise (d u rch  Z ug ab e  von  m ehr D io x an ) so m o d ifiz ie rt, d a ß  eine hom ogene L ö su n g  
e n ts te h t . —  D ie H e rs te llu n g  von  C hloram in-N  e rfo lg te  a u f  b e re its  besch riebene  [17, 7] A r t.  
D ie u m k ris ta llis ie r te  V e rb in d u n g  erwies sich la u t  jo d o m e tr is c h e r  B estim m u n g  als 99— 1 0 0% ig , 
b e rec h n e t a u f  d ie F o rm e l O 2NC0H 4SO2N N aC l • 1,5 H 20 .

S -Iso p ro p y l-S -p h en y l-N -p -n itro p h en y lsu lfo n y l-su lfilim in .  —- D ie V erb in d u n g  w u rd e  
n ach  e in e r zu r H e rs te llu n g  a n d ere r Sulfilim ine a u sg e a rb e ite te n  M ethode  n ach  P e t r á n e k , 
Vecera  u n d  J u reö ek  [7] in  e iner A u sbeu te  v o n  31% gew onnen , n a ch  den oben v o n  u n s  
angegebenen  V erfah ren  in  28% iger A usbeu te . D as aus A lkohol u m k ris ta llis ie rte  P ro d u k t 
schm olz bei 141— 142°.

CI5H u N 20 4S2 (352,4) B er. C 51,1 H  4,6 N  7,9 S 18,2%
Gef. C 51,2 H  4,7 N  7,8 S 18,1%

S -te r t.B u ty l-S -p h en y l-N -p -n itro p h en y lsu lfo n y l-su lfilim in . —  E in e  L ösung  v o n  2,45 g 
(15 mM ) te r t.B u ty lp h en y lsu lf id  in  50 m l abso l. M e th an o l w u rd e  m it e in e r L ösung  v o n  4 ,28 g 
(15 mM ) C h lo ram in-N  in  50 m l M ethanol v e rse tz t.  E s  w a r S e lb sterw ärm u n g  zu b e o b ac h te n , 
sp ä te r  se tz te  K ris ta lla u ssc h e id u n g  ein. N ach  S teh en  ü b e r  N a c h t w u rd e  das k ris ta llin e  P ro d u k t  
a b f il tr ie r t  u n d  m it w enig  M ethano l gew aschen. D as so gew onnene schw ach  gelbliche P ro d u k t  
wog 1,6 g (29%  d. T h .) u n d  schm olz bei 103° u . Zers. D as aus absol. M eth an o l einm al u m k r is ta l­
lis ie rte  P ro d u k t  (V erlu s t 3 0 % ) w ar an a ly sen re in ; S chm p. 105— 107° u . Zers.

C icH 18N 20 .,S 2 (366,5) B er. C 52,4 H  5,0 N  7,6 О 17,5 S 17 ,5%
Gef. C 52,7 H  5,0 N  7,5 О 17,5 S 17,7%

D ie IR -S p e k tre n a u fn a h m e n  w urden  m it  e in em  D o p p e ls trah lsp e k tro fo to m e te r v o m  T y p  
U R — 10 d e r  F a . Carl Z eiss  (Je n a )  u n te r  A n w en d u n g  des K B r-, N aC l- u n d  L iF -P rism as in  
K B r-T a b le tte n , fe rn e r in  C hloroform -L ösung  d u rc h g e fü h rt . D ie in teg ra le  A b so rp tio n  w u rd e  
n ach  de r M eth o d e  v o n  R am say  [18] b e rech n e t. D ie  F eh lerg ren ze  de r angegebenen  F re q u e n z ­
w erte  b e tr ä g t  + 2  cm - 1 .
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W ir d an k en  H e rrn  P ro f. V. B r u c k n e r  fü r  d ie  A n reg u n g  d ie se r  A rb e it.
D ie  M ikroanalysen  w u rd en  in  u n se rem  I n s t i tu t  v o n  F ra u  H . S c h w e ig e r , F ra u  J .  

K a jt á r  u n d  F ra u  S. K u ta ssy  d u rc h g e fü h rt, w o fü r w ir  a u ch  an  d ieser S te lle  b e s ten s  d a n k e n .
I n  der ex p erim en te llen  A rb e it h a t  H e rr  C and . Chem. P . T r e ib e r  w ertvo lle  H ilfe  

g e le is te t.

Z U SA M M E N F A S SU N G

D ie in  den  IR -S p e k tre n  der N -S u lfo n y l-su lfilim in e  im  B ereich  v o n  935— 1020 c m -  1 
lieg en d e  in ten siv e  B ande is t  w ahrschein lich  d e r a sy m m e tr isch e n  V alenzschw ingung der S '^N S '^1- 
G ru p p e  zu zu o rd n en  U'sns)- f t  de r R eihe d e r N -p -N itro p h en y lsu lfo n y l-su lfilim in e  ( R R ’S N S 0 2Q; 
Q =  C0H 4N O 2-p) b e e in f lu ß t die G ruppe  Q (eb en so  w ie  im  F a lle  Q =  CeH 4C H 3-p) d ie SO ,- 
G ru p p e  a u f  in d u k tiv e , d ie SN S-G ruppe h in g eg en  a u f  k o n ju g a tiv e  A rt. B e iS u lfilim in en , die als R - 
S u b s ti tu e n te n  eine P h en y l-  bzw . M e th y lg ru p p e  e n th a l te n ,  ä u ß e r t  sich  d e r k o n ju g a tiv e  bzw . 
h y p e rk o n ju g a tiv e  E ffe k t in  d e r V erm in d eru n g  d e r F re q u e n z  de r V j^g-Bande (^^ snS- 3—23 cm -1), 
u n d  zw ar gleicherw eise in  be id en  F ä llen  Q =  CeH 4N 0 2 u n d  Q =  C6H 4C H 3.
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THE INFLUENCE OF THE FIELD EFFECT UPON THE 
TENDENCY OF SOME QUINOLIZINONE DERIVATIVES

TO FORM KETALS

L . N o v a k ,*  P . S o h á r  a n d  Cs. S z á n t a y **

(D epartment o f Organic Chemistry, Polytechnical University and Pharmaceutical Research
Institu te, Budapest)

R e c e iv e d  J a n u a r y  18, 1967

I n  th e  course o f ou r stud ies [1] on  th e  syn thesis  an d  chem ical p ro p e rtie s  
o f 2 -o x o -h ex ah ydro -benzo [a]qu ino liz ines we h av e  n o te d  th a t  th e  sa lts  of 
sev era l d e riv a tiv e s  read ily  form  s ta b le  k e ta ls , an d  even h y d ra te s . S im ilar 
f in d in g s h a v e  been  rep o rted  [2 ] in  co nnex ion  w ith  som e py ridone  d e riv a tiv e s . 
In  v iew  o f  th e  fa c t t h a t  th e  h ex ah y d ro -b en zo [a ]q u in o liz in e  system  is m uch  
m ore rig id  th a n  th e  flex ib le  p ip e rid in es , i t  seem ed reasonab le  to  m ake a m ore 
d e ta iled  in v e s tig a tio n  in  our case.

W h en  th e  in fra re d  s tre tch in g  v ib ra tio n  frequencies o f th e  ca rb o n y l g roup  
of th e  benzo [a]q u in o liz in o n e  d e riv a tiv e s , l a —p, are  com pared  w ith  th e  sam e 
v ib ra tio n s  o f th e  correspond ing  sa lts , i t  is seen th a t  th e  carb o n y l g roups of 
th e  sa lts  ab so rb  a t  w ave num bers h ig h e r  b y  5 to  25 c m - 1  (cf. T ab le  I ) ;  on ly  
d e riv a tiv e s  ( I l ia ,  b) th a t  con ta in  th e  c a rb o n y l group  in  a position  c o n ju g a te d  
to  a do u b le  bo n d  are  exceptions. T h e  sp e c tra  of th e  bases in  so lu tion  (CHC13) 
rem a in  u n ch an g ed .

C H .O - i

\ ^ \ / N n/ R 4

rA / \ r3
II r 2
О

I  a — p I I

R i

0

V  a — e

F o r th e  sake o f com parison , th e  sp e c tra  of som e indo lo [2 ,3 -a]qu ino li- 
zinone ( I V a - c ) ,  an d  p iperidone (Va —e) d e riv a tiv e s  w ere recorded  (cf. T ab le  I) .

* T h is  p a p e r  is  a  p a r t  o f  th e  p o s t - g r a d u a te  th e s is  o f  L . N . 
** T o  w h o m  in q u ir ie s  sh o u ld  b e  d ire c te d .
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Table I Оto
Carbonyl stretching vibrations o f the bases I — V , and o f their hydrochlorides

Compound K, R, K, R.
V C =0 
(base)

V C =0 
(HC1 salt)

A
V C=0(HC1) -
V C = 0  (base)

Compound isolat­
ed from a soin, of 
HC1 in EtOH

l a 11 H H H H H 1718 _ _ k e ta l  HC1
b 12 a - fu r fu ry l H H H H 1715 1740 25 k e to n  H C l

c 12 C r,H 5- C H , H H H H 1715 1735 20 k e to n  H C l
d 13 C H 3 H H H H 1715 1725 10 k e to n  H C l

e 11 H C 6I I 5C H 2 H H H 1710 1735 25 k e to n  H C l
f i t H C H 3C H 2 H H H 1710 1725 15 k e to n  H C l
g 12 H C H 3C H 2 c h 2c h 2c n H H 1705 1720 15 k e to n  H C l
h 11 H C H 3 H H H 1715 1725 10 k e to n  H C l
i 11 H C 6H 5 H I I H 1720 1730 10 k e ta l  H C l

,iu H C H 2C H (C H 3) 2 H H H 1715 1720 5 k e to n  H C l
k 12 H H H H a -fu ry l 1715 1735 20 k e ta l  H C l
112 H H H H C cH 5N 0 2(p ) 1715 1733 18 k e ta l  H C l

m 12 H H H H CcH 5 1714 1730 16 k e ta l  H C l
n 11 H H H C H 3 C H 3 1715 1730 15 k e ta l  H C l
o 12 H H H H C6H 5O C H 3(p ) 1715 1728 13 k e ta l  H C l

P 12 H H II H C „H 5(O C tI3) 2(m ,p ) 1720 1732 12 k e ta l  H C l
I I  11 — — — — — 1718 1738 20 k e to n  H C l

I l i a 11 H — — — — 1690 1690 — k e to n  H C l
b 12 O C H 3 — — — 1690 1690 — k e to n  H C l

IV a 15 H C „H 5C H 2 — — — 1708 1733 25 k e to n  H C l
b 15 H C H 3C H 2 — — — 1710 1735 25 k e to n  H C l
c16 C H 3 C H 3C H 2 — — — 1710 1725 15 k e to n  H C l

Va17 C eH 5C H 2 II H H H 1725 1735 10 k e to n  H C l
b18 C 6H 5C H 2 C6H 5 C H 3 H C „H 5 1725 1735 10 k e to n  H C l
c18 C H 3 C„H5 C H 3 II C „H 5 1730 1735 5 k e to n  H C l
d18 C H 3 Cf.H 5 C H 3 C H 3 C6H 5 1713 1730 17 k e to n  H C l
e 19 H C „H 5 C H 3 H C «H 5 1705 1725 20 k e to n  H C l
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O b v io u sly , th e  cause of th e  sh if t o f th e  ca rb o n y l frequency  is to  be so u g h t 
— as c o m p ared  to  th e  base — in  th e  p o sitiv e  ch arg e  app earin g  on th e  n itro g e n  
a to m  w hich  th u s  ex e rts  a s tro n g  in d u c tiv e  effect. Owing to  th is  effec t, th e  
resonance  s tru c tu re  В of th e  c a rb o n y l group  will be considerab ly  less im p o r ta n t ,  
th ere fo re  a g re a te r  am o u n t of en e rg y  w ill be n eed ed  to  g enera te  s tre tc h in g  
v ib ra tio n s .

A В

T he sh if t o bserved  is in  a g reem en t w ith  th e  o rd er of m ag n itu d e  o f  th e  
increase  o f th e  s tre tc h in g  v ib ra tio n  frequenc ies o f th e  ca rbony l group o f cy c lo ­
hex an o n es w h en  a halogen  a to m  is in tro d u c e d  to  i t  in  а -eq u a to ria l p o s itio n  
(20 cm  - 1) [3]. T h u s  th e  sh ift is so g re a t t h a t  i t  c a n n o t be exp la ined  b y  an  e ffec t 
im posed  on th e  cr-electrons; th e re fo re  w e th in k  th a t  th e  effect is ex e rted  across 
space (field  effect). K irkw ood  a n d  W e s t h e im e r  [4] show ed as early  as n e a r ly  
30 y ea rs  ago th a t  a q u a n tita tiv e  d esc rip tio n  of th e  effect o f charged  s u b s titu e n ts  
is possib le  even  w hen  fie ld  effects a lone are  ta k e n  in to  accoun t, an d  p o la r iz a ­
tio n  ac tin g  th ro u g h  cr-electrons is n eg lec ted . F o r th e  decrease of th e  p o la r iz a tio n  
along cr-electrons, i.e. o f th e  classic in d u c tiv e  effec t, W a ters  [5] gives 0.022 
as th e  fa c to r  o f tran sm issio n  for one m eth y len e  g ro u p ; accord ingly , a f te r  tw o  
m eth y len e  g roups th is  effect is a lre a d y  neglig ib le. R ecen tly , D ew a r  et al. [6] 
concluded  t h a t  th e  “ in d u c tiv e  e ffec t”  o f  s u b s ti tu e n ts  is, in  general, an  e le c tro ­
s ta tic  in te ra c tio n  effec tive  across space  m u ch  m ore th a n  a classic in d u c tiv e  effec t.

T he v a lid i ty  o f th is  conclusion is su p p o rte d  b y  o u r follow ing o b se rv a tio n s .
T he p o te n tia l  energy  of th e  in te ra c tio n  b e tw een  th e  charge an d  th e  

ca rb o n y l g roup  d im in ishes a p p ro x im a te ly  w ith  th e  sq u a re  of th e  d is tan ce  [1 0 ], 
an d  su p p o sin g  c h a ir  conform ation  fo r  th e  sa lts  o f com pounds I —V, th e  d is­
ta n c e  b e tw een  th e  cen tre  of th e  p o s itiv e ly  charged  n itro g en  and  th a t  o f  th e  
carbon  o f th e  c a rb o n y l group is a b o u t 4 Â  or, ow ing to  th e  flexible co n fo rm a­
tio n , p o ssib ly  less; th e re fo re , a s tro n g  in te ra c tio n  can  be expected .

B esides th e  freq u en cy  sh ift o f th e  c a rb o n y l g roup , th e  ten d en cy  to  fo rm  
ke ta ls  affo rds fu r th e r  evidence in  th is  re sp ec t. I f  no  su b s titu e n t d is tu rb s  th e  
s itu a tio n  on r in g  C ( la ) , th e  h y d ro ch lo rid e  is o b ta in ed  as p u re  h y d ra te  even from  
w a te r, an d  like  in  th e  case of chloral h y d ra te ,  d e h y d ra tio n  is n o t easily  ach ieved .

S u b s titu e n ts  on th e  C—4 a to m  likew ise do n o t  p ercep tib ly  red u ce  th e  
ten d e n c y  to  fo rm  k e ta ls . In  c o n tra s t to  th is , in  th e  p resence of a lky l or a ra lk y l 
groups a t  C — 1 or C — 3, i. e. on th e  c a rb o n  a tom s in  oc-position to  th e  c a rb o n y l 
group , th e  te n d e n c y  to  fo rm  stab ile  k e ta ls  is a b se n t. T h is m ay  also be ex p la in ed  
p rim arily  w ith  th e  in d u c tiv e  effect o f  th e se  su b s titu e n ts  o p era tin g  across 
space. Since th is  effect is positive in  th is  in s ta n c e , i t  becom es m anifest in  a fie ld  
effect t h a t  d im in ishes th e  influence o f  th e  ch arg ed  n itro g en .
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Table I I
A nalytica l data o f  compounds V ia —d,

Analysis

Compound
M. P.

°c Empirical formula Mol. weight C%

V ia  HC1 174 C19H 30N O 4Cl 371.89 61.35

V ia 9 7 - 9 8 c 19h 29n o 4 333.43 68.43

V ia  C H 3I 149 — 150 C 20 H 3 2 N O 4 I 477.38 50.52

V lb  HC1 1 4 2 - 1 4 4 C25H 34N 0 4C1 447.99 67.02

V lb 1 5 5 - 1 5 6 c 25h 33n o 4 411.52 72.96

V ic  HC1 1 4 8 -1 5 0 ^ 2 6 ^ 3 6 ^ 0 5C1 478.02 65.32

V ic 1 2 1 -1 2 3 C2kH 35N 0 5 441.55 70.71

V ld  HC1 130 c 27h 33n o 6c i 508.04 63.83

V ld 141 ^ 2 7 ^ 3 7 ^ 0  6 471.58 68.76

F o r  th is  p h en o m en o n  som e o th e r  e x p la n a tio n  m ig h t also be so u g h t. 
T h u s , e. g. Casy [2] ascribes th e  a c e ta l fo rm in g  ten d en cy  in  p iperid o n es m a in ly  
to  t h e  fa c t  th a t  in  consequence  of k e ta l  fo rm a tio n  th e  tr ig o n a l ca rb o n  a to m  is 
c o n v e r te d  in to  th e  id e a l s taggered  c o n fo rm a tio n . H ow ever, if  a s u b s ti tu e n t  is 
p re s e n t  in  cx-axial p o s itio n , th e n  k e ta l  fo rm a tio n  leads to  u n fav o u rab le  s te ric  
in te ra c tio n s , w hich  is n o t  th e  case w ith  a /9-equatorial s u b s ti tu e n t.

T h e  b eh av io u r o f  th e  com pound  o f s tru c tu re  Ii c o n tra d ic ts  th is  in  o u r, 
since  w ith  a p h en y l g ro u p  a t  p o sitio n  3 i t  re a d ily  form s a k e ta l , a n d  even  a 
h y d ra te .  T hus, a b u lk y  su b s titu e n t in  а -p o sitio n  th a t  does n o t e x e r t a po sitiv e  
in d u c tiv e  effect also p ro m o tes  k e ta l fo rm a tio n  since, as a g a in s t th e  a rg u m e n ­
ta t io n  o f  Casy th is  re a c tio n  leads to  a lo o sen ing  of th e  “ com pressed”  s ta te  o f 
th e  sy s te m  ow ing to  an  in te rac tio n  w ith  th e  carbony l oxygen ; th e  cause o f 
th is  in te ra c tio n  is s im ila r  to  th a t  o f th e  “ 2 -a lky l-k e to n e  e ffec t” .

O u r s tud ies th u s  su p p o rt th e  v iew  th a t  fie ld  effects h av e  a d e te rm in a n t 
c h a ra c te r .

O u r th a n k s  a re  d u e  to  th e  H u n g a rian  A c ad e m y  o f Sciences fo r su p p o r t o f th is  w o rk , 
sn d  to  M rs. L . B a l o g h , a n d  M rs. J .  V i s z t  fo r  th e  m ic roanalyses.

E x p erim en ta l

2 ,2 -D ih y d ro x y -9 ,1 0 -d im e th o x y -l,2 ,3 ,4 ,6 ,7 -h ex ah y d ro -llb H -b en zo [a ]q u in o liz in e  
hydroch loride  (V ie . HC1)

2 -O x o -9 ,1 0 -d im e th o x y -l,2 ,3 ,4 ,6 ,7 -h e x a h y d ro -llb H -b e n zo [a ]q u in o liz in e  ( la )  (1.0 g; 4 
m m oles) w as d issolved in  w a rm  2 N HC1 (3 m l), a n d  th e  p re c ip ita te  t h a t  se p a ra te d  on  cooling 
w as co llected  by  su c tio n . R ecry s ta lliza tio n  fro m  w a te r  (3 m l) gave th e  h y d ro ch lo rid e  o f th e  
k e to h y d ra te  (0.57 g ; 4 4 .6 % ), m .p . 137— 138° (decom p.).*

* B r o s s i  e t al. [17] g ive  m .p. 161° fo r th e  HC1 sa l t  o f l a .  T he analysis a n d  th e  co n d itio n s 
o f  c ry s ta lliz a tio n  are  n o t  m en tioned .
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and  o f  their hydrochlorides
Analysis

Calculated Found

H% №/„ Cl% C% H% N% ci%

8 .1 4

8 .7 6

6 .7 5

7 .6 5

8 .0 8

7 .5 9

7 .9 9

7 .5 4

7 .9 1

3 .7 6  

4 .2 0

2 .93  

3 .1 2  

3 .4 0

2 .9 3  

3 .1 7

2 .7 6  

2 .9 7

9 .5 3

2 6 .5 8  ( 1 % )  

7 .9 1

7 .4 2

6 .9 7

6 1 .0 8

6 8 .3 4

5 0 .2 6

6 6 .8 4

7 3 .1 3

6 5 .3 0

7 0 .5 9

6 3 .6 7

6 8 .6 9

8 .2 3

8 .6 0

6 .83

7 .7 4

8 .06

7 .80

8.02
7 .48

7 .65

4 .0 3

4 .1 8

3 .0 1

3 .3 4

3 .6 8

3 .1 0

3 .2 8

2 .9 6

3 .2 4

9 .6 2

2 6 .7 8  ( 1 % )  

7 .6 6

7 .7 1

6 .7 8

CI5H 22N 0 4C1 • H 20  (333.81). C alcd. C 53.59; H  7.25; N  4.19; Cl 10.62; H 20  5.39. F o u n d  
C 53.86 H  7.24 N  4.30 Cl 10.67 H 20  5 .72% .

T h e  hyd ro ch lo rid e  o f  th e  k e to h y d ra te  V lf  w as p rep ared  in a  s im ila r w ay  s ta r t in g  fro m  
sa l t  I i . A ccord ing  to  th e  I R  sp e c tru m , th e  c ru d e  p ro d u c t co n ta ined  a b o u t 10%  k e to n e  h y d ro ­
ch lo ride. On rec ry s ta lliza tio n  fro m  w a te r  th e  p u re  h y d ro ch lo rid e  V lf  w as o b ta in e d , m .p . 173°. 
(C 21H 24N 0 3C1) • 2 H 20  (396.90). C alcd. C 63.54 H  7.11 N  3.53 Cl 8.93 F o u n d : C 63.27 H  6.92 
N  3.54 Cl 8 .88% .

2 ,2 -D ie th o x y -9 ,1 0 -d im e th o x y -l,2 ,3 ,4 ,6 ,7 -h ex ah y d ro -llb H -b en zo ra ln u in o liz in e  
hydroch lo ride  (V ia . HC1)

In to  a so lu tion  in  e th a n o l (15 m l) o f  th e  b ase  l a  (8.3 g; 32 m m oles) h y d ro g e n  ch lo ride  
gas w as in tro d u c ed  fo r 5 m in u te s  w i th o u t  cooling. T h e  w arm  so lu tion  w as allow ed to  cool 
to  ro o m  te m p e ra tu re  an d  th e  su b s ta n c e  t h a t  se p a ra te d  was recry sta llized  fro m  e th a n o l. T he 
p ro d u c t  (V ia . HC1) (8.07 g; 6 8 .5 % ) h a d  m .p . 174°.

A  so lu tio n  of th e  h y d ro ch lo rid e  o f  V ia  (5 g) in  w a te r  (25 m l) w as m ad e  a lk a lin e  w ith  
5%  N a 2C 0 3 (20 m l). T he p re c ip ita te  w as rec ry s ta llized  from  e th an o l (5 m l). T h e  k e ta l  (V ia) 
(3.92 g ; 87 .5% ) h a d  m .p . 97— 98°.

T h e  k e ta ls  VIb an d  th e ir  h y d ro ch lo rid es cou ld  be  o b ta in ed  s im ila rly ; th e  p h y sica l 
c o n s ta n ts  a n d  analyses are lis ted  in  T ab le  I I .

3 V V N 4 -p

U - r 2
R 3o X o R 3

V I a , R , = R 2= H R 3 = C 2H j

h , R (= C 6H S r 2= h R 3= C 2H í

c, R i = C 6H s—O CH 3 (p) R 2= H R 3= C 2H.
d ,  R 1= C 6H 5- ( O C H 3)2 (m ,p )
e, R j= R 2= R 3= H

r 2= h R 3 = C 2H=

f, R i = R 3= H r 2= c 6h 5

T h e  I R  sp e c tra  were reco rd ed  w ith  a  Zeiss U R — 10 in s tru m e n t.
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SU M M A RY

T h ere  is re la tio n sh ip  b e tw e e n  th e  te n d e n c y  o f som e q u in o liz in o n e  d e riv a tiv e s a n d  th e ir  
sa lts  to  fo rm  k e ta ls  o r h y d ra te s  a n d  th e  shift o f th e ir  c a rb o n y l s tre tc h in g  v ib ra tio n  frequencies. 
A n  e x p la n a tio n  fo r th is  c an  b e  g iven  p rim arily  on  th e  b asis o f  a  f ie ld  effect.
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INDOL UND INDOLDERIVATIVE, I.
D E H Y D R IE R U N G  V O N  IN D O L IN  U N D  IN D O L IN D E R IV A T E N  

Á . G e r e c s  u n d  T .  T ó t h

(Lehrstuh l f ü r  Chemische Technologie der L .-E ötvös-U niversitä t, B udapest)  

E in g eg an g en  am  14. F e b ru a r  1966

D ie D eh y d rie ru n g  von  In d o lin d e riv a te n  k a n n  e inerse its als M odell fü r  
die U n te rsu ch u n g  d er D eh y d rie ru n g sreak tio n , a n d e re rse its  als eine p rä p a ra t iv e  
M öglichkeit zu r D ars te llu n g  v o n  In d o ld e r iv a te n  b e t r a c h te t  w erden. D ie D e h y ­
d rie ru n g  v o n  In d o ld e r iv a te n  is t  fü r  p rä p a ra tiv e  Z w ecke in  den jen igen  F ä llen  
von  B ed eu tu n g  w enn  die E in fü h ru n g  eines S u b s titu e n te n  in  das In d o lin -G erü st 
e in facher d u rc h fü h rb a r  is t als in  das In d o l. D esha lb  h ab e n  K o n o s h i t a  u n d  
seine M ita rb e ite r  6 -N itro - u n d  5 -N itro -in d o l d u rch  D eh y d rie ren  von  6 -N itro - 
bzw . 5 -N itro -in d o lin  m it P a lla d iu m -K a ta ly sa to r  d a rg e s te llt [1]. Ä hn liche  
M ethoden  w u rd en  au ch  v o n  a n d e ren  v erw en d e t [2, 3 ] .  J a k o n t o w  u n d  seine 
M ita rb e ite r h a b e n  6 -M ethoxy-indo lin  m it N a tr iu m  in  flüssigem  A m m oniak  
d e h y d rie rt [6 ]. A uch  m it C h lo ran il k o n n te n  m eh rere  In d o lin d e riv a te  d e h y ­
d r ie r t w erden  [4 , 5, 6 ].

V on den  e rw äh n ten  M ethoden  u n te rsch ied en  sich  w esentlich  die von  
L e s i a k  b esch rieb en en , in  d er D am p fp h ase  d u rc h g e fü h rte n  k a ta ly tisc h e n  bzw . 
k a ta ly tis c h -o x y d a tiv e n  D eh y d rie ru n g en  [7, 8 ].

Z ur D a rs te llu n g  von  In d o ld e r iv a te n  scheinen  die in  flüssiger P h ase  
d u rc h fü h rb a ren , k a ta ly tisc h e n  D e h y d rie ru n g sm e th o d en  am  besten  an w en d ­
b a r  zu  sein. E s is t jed o ch  au ffa llend , daß  diese D eh y d rie ru n g en , n ach  den 
diesbezüglichen  A ngaben  der F a c h lite ra tu r , m e istens be i v e rh ä ltn ism ä ß ig  
hohen  T e m p e ra tu re n  (m indestens 100°, m eist ab e r 160—210°) d u rc h g e fü h rt 
w urden , obw ohl aus m ehreren  G ründen  d a ra u f  zu  sch ließen  is t, d aß  d iese 
D eh y d rie ru n g sreak tio n en  schon bei n ied rigeren  T e m p e ra tu re n  s ta t tf in d e n .

D iese V o rau sse tzu n g  v e ra n la ß te  uns zu r n ä h e re n  U n te rsu ch u n g  d er 
D eh y d rie ru n g  v o n  In d o lin  u n d  In d o lin d e riv a te n . E in es  d e r R e su lta te  u n se re r  
h ie r b esch riebenen  V ersuche is t die F es ts te llu n g , d aß  diese D eh y d rie ru n g en , 
in  L ö su n g sm itte ln , m it R an ey -N ick e l schon bei e tw a  70°, m it fü r  k in e tisch e  
M essungen u n d  auch  fü r  p rä p a ra tiv e  Zw ecke e n tsp re c h e n d en  G eschw indig­
k e iten  d u rc h g e fü h rt w erden  k ö n n en .
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Der Dehydrierungsapparat und die Methode

D e r A p p a ra t b e s te h t au s  einem  10 m l fassenden  R u n d k o lb e n  m it R ü c k ­
f lu ß k ü h le r  u n d  G asb ü re tte  m it einem  N iv eau g efäß  (A bb. 1). Im  M an te l der 
G a s b ü re tte  und  des R ü ck flu ß k ü h le rs  z irk u lie rt du rch  einen  T h e rm o sta ten  
W a sse r v o n  Z im m e rte m p e ra tu r . Als S p errflü ssig k e it in  der G a sb ü re tte  d ien t 
(g e fä rb te s )  W asser.

D ie D ehydrierung  w u rd e  m it R an ey -N ick e l als K a ta ly s a to r  in  einem  
L ö su n g sm itte l beim  S ied ep u n k t desselben o d er bei einer n ied rigeren  T e m p e ra tu r

d u rc h g e fü h rt. Im  le tz te re n  F a ll w urde  die R eak tio n  u n te r  R ü h re n  m it einem  
M a g n e trü h re r  oder ohne R ü h re n  d u rc h g e fü h rt. Als L ö su n g sm itte l w urden  
B enzo l, Toluol, X y lo l, C yclohexan  u n d  M ethy lcyclohcxan  v e rw en d e t.

Als K a ta ly sa to r  d ien te  in  je d e m  F a lle  w asserfreies R aney-N ickel. 
W o keine diesbezüglichen B em erkungen  zu fin d en  sind, w urde  d e r K a ta ly sa to r  
m it  d e r u rsp rüng lichen  K o rn g rö ß e , ohne F ra k tio n ie ru n g  e n tw ä sse rt u n d  zum  
D eh y d rie ren  eingesetzt. Z u  einigen V ersuchen  w urde der K a ta ly s a to r  u n te r  
W asse r zerk leinert u n d  d u rc h  Sieben in  F ra k tio n e n  g e tre n n t.
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D as E n tw ä sse rn  w u rd e  fo lgen d erm aß en  d u rc h g e fü h rt:  E tw a  10 g w äßriges R a n e y -  
N ickel w u rd e  m it 50 m l C yclohexan v e rse tz t  u n d  d as W asser-C yclohexan-A zeotrop  u n te r  
stän d ig em  Z u tro p fen  v o n  C yclohexan a b d es tillie r t. N ach  A bdestillieren  v o n  150— 200 ml 
w urde d e r  S ie d ep u n k t des C yclohexans e rre ich t, w o n ach  u n te r  Z u tro p fen  v o n  w asserfre iem  
C yclohexan  no ch  150 m l ab d es tillie r t w urden . (E s  m u ß  d a ra u f  g e ac h te t w erden, d a ß  d as  ganze  
R an ey -N ick el im m er m it  C yclohexan b e d ec k t sein  soll.) A u f d ieser W eise w ird ein s ta rk  p y ro ­
phores R aney-N ickeJ e rh a lte n .

E n th ä l t  das zu  D eh y d rie ru n g sreak tio n en  v erw en d ete  Benzol, T o luo l oder 
X y lo l T h io p h en  u n d  T hiophenhom ologe, so m üssen  diese en tfe rn t w erd en , da 
sie fü r  das R an ey -N ick e l als K a ta ly sa to rg if te  w irken . Die v e rw e n d e te n  
L ö su n g sm itte l w u rd en  m it Schw efelsäure b is zu r n eg a tiv en  Is a tin p ro b e  b e ­
h a n d e lt, d a n n  m it W asser gew aschen, g e tro c k n e t u n d  destillie rt. C yclo­
hex an  u n d  M ethy lcyclohexan  w urden  n u r  d estillie rt. D ie S ied ep u n k te  u n d  
B rechungsindexe  d e r gere in ig ten  L ö su n g sm itte l sind  in  T abelle I  z u sa m m e n ­
gefaß t.

T abelle  I

nD° Siedepunkt, °C

B enzol ........................ 1,5010 8 0 - 8 0 ,2

T o lu o l .......................... 1,4963 1 1 0 -1 1 0 ,4

X y lo l .......................... 1,4960 1 3 8 -1 3 9 ,5

C yclohexan  .............. 1,4263 8 1 - 8 1 ,5

M ethylcyclohexan  . 1,4222 1 0 0 ,2 -1 0 0 ,8

Durchführung der Dehydrierung

In  dem  m it S tic k s to ff  gefü llten  R u n d k o lb e n  w ird  0,1 g m g) w asse r­
freies, cy c lo h ex an o n -feu ch tes  R an ey -N ick e l m it 5 m l L ösu n g sm itte l v e rs e tz t  
und  d a n n  e tw a  1 m m ol ( ^ 0 ,2  mg) d e h y d rie re n d e  S u b stan z  zugegeben. D er 
ganze L u f tra u m  des A p p a ra ts  w ird  m it S tic k s to ff  gefü llt. N ach E in s te llu n g  
des W asse rn iv eau s a u f  d en  N u llp u n k t w ird  das R eak tio n sg em isch  m it e inem  
G asb renner b is zum  in te n s iv e n  S ieden e rh i tz t ,  w ä h re n d  im  A p p a ra t d u rc h  
N ach ste llu n g  des N iv eau g efäß es a tm o sp h ä risc h e r  D ru ck  a u fre c h te rh a lte n  
w ird. N ach  2 —3 M in u ten  a n h a lte n d e n  ra sc h e n  A nw achsen  des G asvo lum ens 
ist die Ä n d e ru n g  desse lben  n u r  m e h r a u f  d ie  E n tw ick lu n g  von  W a sse r­
sto ff zu rü c k z u fü h ren . W a r das Ziel des V ersuches die B estim m u n g  des 
G le ichgew ich tzustandes, so w urde  das R eak tio n sg e m isc h  so lange im  le b h a f ­
tem  S ieden  g e h a lte n , b is 20 M in u ten  la n g  ke in e  G asv o lu m en än d eru n g  zu 
b eo b ach ten  w ar.

A us d en  B lin d v e rsu ch en  (n u r  L ö su n g sm itte l o d er K a ta ly s a to r  u n d  L ö su n g sm itte l) e rg ab  
sich, daß  d u rc h  das E rw ä rm e n  des A p p a ra ts  u n d  A n w ach sen  d e r T ension  des L ö su n g sm itte ls  
eine V o lu m en v e rg rö ß eru n g  v o n  12— 18 m l v e ru rs a c h t  w ird . (D as n ach  2— 3 M inu ten  b eo b ach -
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te te  m ax im a le  V olum en b lieb  au ch  n ach  m e h rs tü n d ig e m  S ieden k o n s ta n t.)  N ach  A b k ü h le n  
s te ll te  sich  aber die S p e rrflü ss ig k e it n ic h t w ieder a u f  d en  N u llp u n k t ein, so n d ern  es w a r im m er 
e ine  v o n  d e r T ension  des b e tre ffen d en  L ö su n g sm itte ls  abhäng ige, b e s tim m te  V o lu m en  Ver­
g rö ß e ru n g  (V5) zu b e o b ac h te n : bei B enzol u n d  C yclo h ex an  0,8, bei M ethy lcyclohexan  0,4 , bei 
T o lu o l 0,3 und  bei X y lo l 0,1 m l. Diese V o lu m en v e rg rö ß eru n g  k a n n  n ich t irg en d e in em  D e h y ­
d rie ru n g sp ro zeß  zu geschrieben  w erden , da  a u ch  d ie  B lin dversuche  ohne R an ey -N iek e l das 
g leiche R e su lta t  lie ferten . D ieses k a n n  also n u r  als Fo lge  d e r E rh ö h u n g  des P a r tia ld ru c k e s  
des L ö su n g sm itte ls  bis z u m  G le ichgew ich tzustand  b e tr a c h te t  w erden.

D ie  durch  das E rw ärm e n  des R eak tio n sg em isch es v e ru rsach te  V o lu m enverg röße- 
ru n g  (V w) w ar bei d e n  B lin d v ersu ch en  u n d  D eh y d rie ru n g sv e rsu ch en  g enau  d ie g leiche: 
v d(m ax)— V d= V b(m ax)— V b = V w. In  der G leichung  b e d e u te t  V d(max) das bei de r D e h y d rie ru n g , 
V b(m ax) d as beim  B lin d v e rsu ch  b e o b ach te te  m ax im a le  V o lum en, u n d  V d das bei d e r D e h y d rie ­
ru n g  n a c h  dem  A b k ü h len  b e o b ac h te te  V olum en. So k o n n te  im  L aufe  eines V ersuches d a s  
V o lu m en  des bis zum  Z e itp u n k t г  en tw ick e lten  W assers to ffes  (VH(T)) d u rc h  das b e o b a c h te te  
G a sv o lu m en  Vd(r) g u t  v e rfo lg t w erden : Vd(j) —  V w —  Vj, =  Vh(t). (Bei de r B e rech n u n g  d e r  
K o n v e rs io n en  w urde  z u r  V o lu m en red u k tio n  d ie  T en sio n  des L ö sungsm itte ls u n d  d e r S p e rr 
f lü s s ig k e it  se lb s tv e rs tä n d lic h  in  B e tra c h t  gezogen.)

Die Dehydrierung des Indolins

D er zeitliche A b lau f der D e h y d rie ru n g  in  Benzol, Toluol bzw . X y lo l, 
bei S ie d e te m p e ra tu r  w urde  in  A bb. 2 m it den  aus dem  G asvolum en b e re c h n e ten  
K o n v ers io n en  (ip) v e ran sch au lich t.

A u f G rund  d e r R e su lta te n  sch e in t es, als w äre in der obigen R eihenfo lge  
d e r  L ösu n g sm itte l 15% , 17%  bzw . 19%  des Indo lins n ich t d e h y d rie r t. D ie 
A n n ah m e , d aß  d iese P ro zen te  des W assersto ffes zu r H y d rie ru n g  des L ö su n g s­
m itte ls  v e rb ra u c h t w urden , lieg t n ah e . E in  experim en te ller B ew eis fü r  die 
R ic h tig k e it d ieser A nnahm e ergab  sich aus den  in  Benzol bei 70° ( ± 1 ° )  a u f  
fo lgendem  G ru n d  d u rch g e fü h rten  V ersuchen .

Die D eso rp tio n  des W assersto ffs im  siedenden  R eak tio n sg em isch  w ird  
d u rc h  die in ten s iv e  D am p fb ild u n g  d e ra r t  b esch leun ig t, d aß  der an  d er O b er­
f lä c h e  des K a ta ly s a to rs  sich b ild en d e  W asse rs to ff d u rch  den  en tw e ich en d en  
L ö su n g sm itte ld a m p f s tän d ig  a b g esp ü lt w ird . D em gegenüber v e r lä u f t  die 
D eso rp tio n  lan g sam er, w enn das R eak tio n sg em isch  n ich t bis zum  S ied ep u n k t 
e rh i tz t  w ird , u n d  es is t auch  v e rs tä n d lic h , d aß  d ann  auch  das L ö su n g sm itte l
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in  g rößerem  M aß h y d rie r t w ird . D ie R esu lta te  d ieser V ersuche w erden  d u rch  
A bb. 3 illu s tr ie r t.

D ie L inie 2 —4 — 6  zeig t die K onversionen  d e r e rs ten  P eriode  v o n  drei 
V ersuchen , w äh ren d  w elcher das R eak tionsgem isch  (L ö su n g sm itte l: Benzol) 
2 S tu n d en , 4 S tu n d en  bzw . 6  S tu n d e n  lang  bei 70° g eh a lte n  w urde . A lle drei 
V ersuche w urden  so b een d e t, d a ß  das R eak tionsgem isch  n ach  der e rs ten  P eriode  
bis zu k o n s ta n te m  G asvolum en in  in tensivem  S ieden g eh a lten  w urde . So erg ab  
sich eine K onv ersio n  von  0,750 beim  V ersuch 2 —2 a , von  0,655 beim  V ersuch  
4 —4a u n d  von  0,560 beim  V ersu ch  6 —6 a. D agegen  w u rd e  bei dem  V ersuch  1,

T.min
Abb. 3

wo vom  A nfang  bis zum  E n d e  die S ied e tem p era tu r g eh a lten  w u rd e , eine K o n ­
version  von  0,850 e rh a lten .

Ä hnliche V ersuche w u rd en  bei 70° so d u rch g efü h rt, d a ß  d as R eak tio n sg em isch  m it 
einem  M ag n e trü h re r in  B ew egung g e h a lten  w urde. Die R e su lta te  w erden  d u rc h  die K u rv e n  
K 2 — K 4 bzw . K 2 a  u n d  K 4a v e ran sc h a u lic h t.

A us den  bei 70° in  B enzol d u rch g efü h rten  V ersuchen  fo lg t e in erse its , 
daß  du rch  V erlängerung  der e rs te n  Periode d e r R e a k tio n  im m er w eniger 
W assers to ff fre ig ese tz t, also im m er m ehr Benzol h y d r ie r t  w ird  u n d  a n d e re r ­
seits, daß  bei 70° in  B enzol die D eso rp tion  des W assersto ffs  den lan g sam sten  
S ch ritt d er D eh y d rie ru n g sreak tio n  d a rs te llt.

Als Folge d er obigen V ersuchen  w urde die D eh y d rie ru n g  se lb s tv e rs tä n d ­
lich  auch  in  C yclohexan d u rc h g e fü h rt. Es w urde eine K onversion  v o n  0,94 
erre ich t, u n ab h än g ig  d avon , ob das R eak tionsgem isch  vom  A nfang  b is zum  
E n d e  im  S ieden oder in  der e rs te n  P eriode  hei 70° u n d  d a n n  im  S ieden g eh a lten  
w urde. Die R e su lta te  d ieser V ersuche zeigen die K u rv e n  C2 — C2a u n d  C I.

D ie K onversion  der D e h y d rie ru n g  von In d o lin  h a t  also n ic h t e inm al in  
C yclohexan den  W ert von  0,94 ü b e rsc h ritte n . U m  zu bew eisen, d aß  h ie r schon 
ein G le ichgew ich tszustand  e in g e tre te n  is t, w urden  zwei V ersuche beim  S iede­
p u n k t des C yclohexans d u rc h g e fü h rt, wobei zum  R cak tionsgem isch  auch  
In d o l zugegeben w urde . D ie V ersuche sind  in  T abelle  I I  zu sam m engefaß t.
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T abelle  I I

a b

Indol, g ..................................................................... 0,0769 0,1305

Indolin, g .................................................................. 0,1297 0,1129

R aney-N ickel, g ...................................................... 0,354 0,202

Cyclohexan, m l ...................................................... 5 5

W asserstoff, m l, u n k o rr.*  ................................. 26,7 22,8

Konversion im  G le ichgew ich tszustand%  . . 89,5 87,5

* 20°C, 760,4 T o rr, P a r tia ld ru c k  v o n  W asser u n d  C yclohexan: 17,5 bzw . 77,5 T orr.

Die A bhäng igkeit d e r R eak tio n sg esch w in d ig k e it von  d e r M enge des 
K a ta ly sa to rs  is t im  R ez ip ro k w ert d er H a lb w e rtsz e it au sg e d rü c k t in  A bb. 4 
d a rg e s te llt. Diese D eh y d rie ru n g e n  w u rd en  in  5 m l C yclohexan , be i dessen 
S ied ep u n k t, m it 1 m m ol In d o lin  u n d  m it 0,04 g, 0,10 g, 0,16 g, 0,20 g, 0,25 g

b zw . 0,33 g R an ey -N ick e l von d er K o rn g rö ß e  0,06 m m  d u rch g e fü h rt. Die 
A bw eichung vom  lin e a re n  Z u sam m en h an g  w eist d a ra u f  h in , d a ß  ein Teil des 
R e ak tio n sp ro d u k te s  a u f  der O berfläche des K a ta ly sa to rs  zu rü ck g eh a lten  
w u rd e .

Präparative Dehydrierung von Indolin

Das aus 2 g In d o lin , 50 m l C yclohexan u n d  2 g w asserfre iem  R a n ey -N ick e l bestehende 
R eaktionsgem isch  w u rd e  u n te r  R ü ck flu ß  gek o ch t, bis in  de r angesch lossenen  G asb ü re tte  
k e in e  Y o lum envergrößerung  m eh r zu  b e o b ach ten  w a r (ca. 2 S tu n d en ). D e r k ris ta llin e  R ü ck ­
s ta n d  der f iltrie rten  L ö su n g  wur de  m it 5 ml  P e tro lä th e r  v e r rü h r t ,  f i l t r ie r t  u n d  m it P e tro lä th e r 
gew aschen; 1,62 g In d o l (81% ).

Acta Chim. Acad. Sei. Hung. 54, 1967



GERECS, TÓTH: INDOL UND INDOLDERIVATIVE 173

Vergleich der Dehydrierung von Indolin und Indolinderivativen

D eh y d rie ru n g  von  In d o lin , N -A lky l-indo lin , 6 -M ethoxy-, u n d  6 -A m ino- 
indo lin . D ie V ersuche w urden  m it 0,100 g K a ta ly sa to r , v o n  d er K o rn g rö ß e  
<C 0 ,06 m m , 1 m m ol A u sg an g sv erb in d u n g  in  5 m l C yclohexan  beim  S ied e­
p u n k t desselben  d u rch g e fü h rt. D er zeitliche  A b lau f der R e a k tio n e n  is t in  A bb . 
5 gezeig t. D ie K onversionen  beim  G le ichgew ich tszustand  u n d  die H a lb w e r ts ­
ze iten  sin d  in  T abelle  I I I  zu sam m en g efaß t.

Abb. 5

Tabelle I I I

Halbwertszeit
v> Min.

I n d o l in .............................. 0,955 12

N -M e-in d o lin ................... 0,819 3

N - E t- in d o l in ................... 0,825 9

N -P r-indo lin  ................... 0,814 10

6-CH30 - in d o l in .............. 0,870 14

D ie D eh y d rie ru n g  von  6 -A m ino-indolin  k o n n te  w egen d e r sch lech ten  
L öslich k e it in  C yclohexan n u r  in  B enzol d u rc h g e fü h rt w erden . So w urde  eine 
K o n v ersio n  v o n  0,655 bzw . u n te r  B e rü ck sich tig u n g  der H y d rie ru n g  des B enzols 
w äh ren d  d e r D au e r d er D eh y d rie ru n g  eine K o n v ersio n  von 0,80 — 0,85 u n d  eine 
H a lb w e rtsz e it von  e tw a  43 M inu ten  gefunden  (A bb. 5, V I.).

W ir d a n k e n  F ra u  G. M ilk o v it s  fü r  d ie tech n isch e  Hilfe.
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Z U SA M M E N FA SSU N G

E s w urde die D e h y d rie ru n g  von  In d o lin  u n d  In d o lin d e riv a te n  u n te rsu c h t u n d  fe s t ­
g e s te llt, d aß  die R e ak tio n  in  L ösu n g sm itte ln  m it R an ey -N ick el schon  bei 70— 80° m it e in e r 
fü r  k in e tisch e  u n d  a u ch  fü r  p rä p a ra tiv e  Zw ecke g en ü g en d en  G eschw indigkeit v o r sich  g e h t. 
F ü r  d ie zeitliche V erfo lgung  d e r  R eak tio n  w u rd en  e ine  M ethode u n d  ein A p p a ra t b e sch rieb en . 
Als L ö su n g sm itte l d ien te  C yclohexan , Benzol, T o luo l u n d  X ylo l. W u rd en  a ro m atische  L ö su n g s­
m it te l  zu r D eh y d rieru n g  v e rw en d e t, so w urde  e in  T eil des fre ig e se tz ten  W assersto ffs zu r 
H y d rie ru n g  des L ö su n g sm itte ls  v e rb ra u c h t. A u f d ie  h ie r  b esch riebene  W eise w urden  In d o lin . 
N -M ethy l-, N -Ä thyl-, N -P ro p y l- , 6-M ethoxy- u n d  6-A m ino-indo lin  d eh y d rie rt.
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INVESTIGATION OF DEHYDROCYCLIZATION 
ON METAL CATALYSTS, III*

D E H Y D R O C Y C L IZ A T IO N  O F  n -H E X A N E  

Z. P a á l  and  P .  T é t é n y i

(Institute of Isotopes, Hungarian Academy of Sciences, Budapest)
R eceived  D ecem ber 9, 1966

D iffe ren t m echan ism s h av e  been su p p o sed  for th e  deh y d ro cy c liza tio n  
of s a tu ra te d  a lip h a tic  h y d ro ca rb o n s in  th e  p resence  of m e ta l an d  oxide c a ta ­
ly s ts , re sp ec tiv e ly  [1]. W hen  oxide c a ta ly s ts  w ere used , u n sa tu ra te d  h y d ro ­
carbons w ere a lw ays d e te c te d  am ong th e  p ro d u c ts . T hese w ere reg a rd ed  as 
in te rm e d ia te s  o f th e  a ro m a tiz a tio n  on th e  b as is  o f a k in e tic  in v es tig a tio n  [2 ], 
w hile ad so rp tio n  s tu d ies  in d ic a te d  th a t  p a ra ff in s  an d  olefins w ere ad so rb ed  
on d iffe ren t ac tiv e  cen tres , an d  suffered  a ro m a tiz a tio n  in  p a ra lle l, in d e p e n d e n t 
reac tio n s [3]. In  re c e n t p u b lica tio n s  a ssu m p tio n s  reg a rd in g  th e  olefins as in te r ­
m ed ia tes  h av e  becom e p re d o m in a n t. W hen  th e  d iffe ren t ad so rp tio n  s tre n g th s  
of p a ra ffin s  a n d  olefins w ere ta k e n  in to  a c c o u n t, a k in e tic  eq u a tio n  in  good 
ag reem en t w ith  th e  ex p e rim en ta l d a ta  was o b ta in e d  [4]. U sing m eta l c a ta ly s ts , 
how ever, no olefins w ere d e tec ted  am ong th e  reac tio n  p ro d u c ts ; in  fa c t, i t  
was fo u n d  th a t  in tro d u c tio n  of olefins re su lte d  in  th e  com plete  d eac tiv a tio n  
of th e  c a ta ly s t  [5]. T herefo re , in  th is  case a d ire c t conversion  p a ra ff in  —>- n a p h ­
th en e  w as su p posed . T he d e tec tio n  of 1 ,1 -d im eth y lcy c lo h ex an e  in  th e  p ro d u c ts  
of a ro m a tiz a tio n  o f 3 ,3 -d im eth y lh ex an e  se rved  as d irec t ex p erim en ta l ev idence 
for th is  a ssu m p tio n : i t  w as supposed  th a t  th e  a ro m a tiz a tio n  of th is  cyclopa- 
ra ffin ic  co m p o u n d , as i t  m u s t involve d é m é th y la tio n , w as o f necessity  a com ­
p a ra tiv e ly  slow re a c tio n  s tep , th u s  acco u n tin g  fo r th e  accum ula tion  of th is  
in te rm e d ia te  [6 ].

A ccord ing  to  b o th  assum ptions (d ire c tly  from  paraffin s  or th ro u g h  
olefins), th e  p ro d u c tio n  of an  a ro m atic  h y d ro c a rb o n  is p receded  b y  th e  fo rm a ­
tio n  o f a cyclohexan ic  p recu rso r; th e  la t te r  m a y  also com e in to  ex istence b y  
isom eriza tion  o f a p r im a ry  p ro d u c t h av in g  o th e r  th a n  six -m em bered  rin g . 
The f in a l s tep  is d eh y d ro g en a tio n  to  benzene w h ich  occurs accord ing  to  d ü b le t 
m echan ism  in case o f  an  ox ide c a ta ly s t  an d  b y  s e x te t  m echan ism  in  th e  p resence 
of a m e ta l c a ta ly s t  [7].

I t  m a y  be a rg u ed , how ever, th a t  th e  tw o  m echan ism s observed  are  due 
to  th e  d iffe ren t e x p e rim e n ta l cond itions used  w ith  th e  tw o  ty p e s  of c a ta ly s ts :

* P a r t  I I . :  A c ta  C him . A cad . Sei H ung. 53, 193 (1967).
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in  case  o f  oxide ca ta ly s ts  d eh y d ro cy c liza tio n  occurred  in  th e  450 — 550° te m p e r ­
a tu re  ran g e , while m e ta l c a ta ly s ts  w ere em ployed  a t  a b o u t 300°. T he re a c tio n  
seq u en ce  paraffin  —>- olefin  — n a p h th e n e  w as also supposed  in  th e  course  of 
th e  so-called  ca ta ly tic  re fo rm in g  process ca rr ied  ou t a t  a b o u t 500° u n d e r h y d ro ­
gen  p ressu re  in th e  p resence  of p la tin u m -a lu m in a  c a ta ly s ts  [8 ]. T h e rm o d y ­
n a m ic a l an d  so rp tion  co n d itions are  u n fav o u rab le  fo r olefins to  ap p e a r in  th e  
gaseous phase a t  low er te m p e ra tu re s ;  a t  th e  sam e tim e , how ever, s e x te t 
m ech an ism  was supposed  as th e  on ly  possib le  reac tio n  p a th  of d eh y d ro cy c li­
z a tio n  in  th e  300 — 350° te m p e ra tu re  ran g e .

Som e recen t e x p e rim e n ta l re su lts  a n d  th eo re tica l considera tions necessi­
t a t e d  to  revise c ritica lly  th e  ab o v e-m en tio n ed  assum ptions. O n th e  one h a n d , it  
h a s  b e e n  show n th a t  on oxide c a ta ly s ts  a stepw ise d eh y d ro cy c liza tio n  ta k e s  
p lace  w ith  su b seq u en t fo rm a tio n  o f o lefin ic, diolefinic an d  trio le fin ic  in te r ­
m e d ia te s  fina lly  concluded  b y  cyc liza tion  [9]. On th e  o th e r h an d , ex p e rim en ts  
c a rr ie d  o u t in  our la b o ra to ry  h av e  rev ea led  th a t  cyclohexene is an  in te rm e d ia te  
also in  th e  course o f cyc lohexane  d eh y d ro g en a tio n  on m e ta l c a ta ly s ts , a n d  th is  
p ro d u c t  can  be desorbed  fro m  th e  c a ta ly s t  u n d e r th e  ex p erim en ta l co n d itio n s 
em p lo y ed  [10]. T hese ex p erim en ts  h av e  show n th a t  th e  process o f cy c lohexane  
d eh y d ro g en a tio n  on a m e ta l c a ta ly s t c a n n o t he described  b y  th e  L a n g m u ir — 
H in sh e l w o o d  k ine tics, because  th e  ra te s  of ce rta in  so rp tio n  p rocesses are 
com m en su rab le  w ith  th e  r a te  of th e  su rface  reac tio n  [11]. U sing th e  pulse 
te c h n iq u e , in te rm ed ia tes  w ith  u n s a tu ra te d  rings — cyclohexane a n d  cyclo- 
h e x a d ie n e  — could also d ire c tly  be d e te c te d  [1 2 ].

I t  has been re p o rte d  in  prev ious p u b lica tio n s  th a t  olefins cou ld  be  a ro ­
m a tiz e d  in  th e  p resence o f  m e ta l c a ta ly s ts , w hen dienic in te rm e d ia te s  were 
fo rm e d  [13, 14]; th u s  th e  m echan ism  o f th e  reac tio n  is id en tica l w ith  th a t  
o b se rv ed  over oxide c a ta ly s ts . These fa c ts  h av e  suggested  th a t  th e  p o ss ib ility  
o f a n  id en tica l d eh y d ro cy c liza tio n  m ech an ism  in th e  p resence of m e ta l as well 
as ox ide  ca ta ly sts  c a n n o t be p rec lu d ed , an d  d ifferen t p ro d u c t com positions 
m a y  be  explained  w ith  th e  d iffe ren t ex p e rim en ta l cond itions, d iffe ren t ra te s  
a n d  en erg y  b arriers  o f th e  in d iv id u a l (reac tio n  an d  so rp tion ) steps.

Therefore, we th o u g h t reaso n ab le  to  in v es tig a te  th e  m echan ism  o f th e  
deh y d ro cy c liza tio n  o f p a ra ff in s  on m e ta l c a ta ly s ts  ta k in g  th e  ab o v e-m en tio n ed  
co n sid era tio n s in to  acco u n t.

In  th e  p resen t s tag e  o f th e  ex p e rim en ts  we s tu d ied  m ain ly  th e  p o ssib ility  
o f  fo rm a tio n  of u n s a tu ra te d  p ro d u c ts , i. e. th e  possible conversion  o f p a ra ffin s  
in to  olefins.

E xp erim en ta l

T h e  experim en ts w ere  c a rried  o u t u sin g  a  pu lse  te c h n iq u e  a p p a ra tu s  sim ila r to  th a t  
d e sc rib e d  prev iously  [13]. T h e  reac tio n s w ere s tu d ie d  b o th  in  h e liu m  and  h y d ro g e n  carrie r 
gas in  th e  300—510° te m p e ra tu re  range. In  a d d itio n  to  p u re  m eta llic  n ickel an d  p la t in u m  [14] 
a n d  n icke l-on -a lum ina  [13], d escribed  p rev io u s ly , tw o  ty p es o f  in d u s tr ia l p la tin u m  c a ta ly s t
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on a lu m in a  c arrie r w ere em ployed  (Soviet c a ta ly s t  A P — 56: P t :  0 .5 2 3 % , spec, su rface : 165 
m2/g ; a n d  S in c l a ir — B a k e r  c a ta ly s t  R D — 150— C: P t :  0 .355% , spec, surface: 312 m 2/g). 
O ur m eth o d  p ro v id ed  a m ore sensitive  de tectio n  p o ss ib ility  o f  th e  re ac tio n  p ro d u c ts  th a n  th e  
co n v en tio n al tech n iq u es; m oreo v er rad io ac tiv e  tra c e r  s tu d ies  w ere also c a rried  o u t to  in v e s ti­
g a te  th e  reac tio n  p a th  a n d  p o te n tia l  in te rm ed ia te s , so t h a t  o u r a p p a ra tu s  h ad  to  be  m ad e  
su itab le  fo r m easu ring  ra d io a c tiv ity , too . I t  w as n o t  possib le  to  em ploy  a  u su a l p ro p o rtio n a l 
flow  c o u n te r, because  th e  p resence  o f th e  helium  c a rrie r  gas ad v erse ly  in fluenced  th e  c o u n tin g  
ch ara c te ris tic s  o f  th e  tu b e . T h erefo re , absorb ing  tra p s  w ere con n ec ted  in to  th e  gas lin e  a f te r  
th e  c o n d u c tiv ity  cell, a n d  th e  in d iv id u a l co m p o n en ts  in d ic a te d  b y  th e ir  c h ro m a to g rap h ic  
p eak s w ere tra p p e d  in  to lu en e  cooled in  d ry  ice -ace tone . T h e  ra d io a c tiv ity  o f th e  frac tio n s  w as 
d e te rm in ed  b y  m eans o f  a  Packard Tri-Carb L iq u id  Scin tilla tor. T h e  ab so lu te  ac tiv itie s  w ere 
ca lcu la ted  b y  using  a c a lib ra te d  ch an n e l ra tio  m e th o d  [22]. Specific a c t iv ity  w as de fin ed  as 
th e  ra tio  o f th e  d is in te g ra tio n  r a te  an d  th e  ch ro m a to g ra p h ic  p eak  area . T h e  s ta r tin g  h y d ro -

F ig . 1. D iag ram  of a  pu lse  a p p a ra tu s  fo r rad io ac tiv e  experim en ts . 1 — cy linder co n ta in in g  
th e  c arrie r gas, 2 — p ressu re  red u cin g  valve , ty p e  liPrecizor” , 3 — m an o m ete r w ith  th ro tt le  
v a lv e , 4 — d eo x y g en a to r a n d  d rie r , 5 — stopcock fo r in tro d u c in g  h y d rogen , 6 — sam ple  in tr o ­
d u c tio n  (hea ted ), 7 — re a c to r , w ith  stopcocks (p ack ed  w ith  q u a rtz ) , 8 — c a ta ly s t  bed , 9 — 
b y -p ass (for analysis), 10 — se p a ra tin g  colum n, 11 — th e rm a l c o n d u c tiv ity  cell, 12 — th ree - 
w ay  stopcock , 13 — tr a p  to  co llect frac tions in  D ew ar fla sk  co n ta in in g  d ry  ice, 14 — soap 
film  flow  m ete r, 15 — u ltra th e rm o s ta t ,  16 — bridge  o f th e rm a l co n d u c tiv ity  cell, 17 — re c o rd ­
er (E P P —09; 0 —10 m V ), 18 — iro n  furnace b lock , 19 — electric  re sis tan ce  h ea tin g , 20 — 
m o lten  t in  b a th , w ith  m erc u ry  th e rm o m ete r (no t in d ic a te d ), 21 — p la tin u m  resistan ce  th e r ­

m o m eter fo r te m p e ra tu re  regu la tion , 22 — te m p e ra tu re  re g u la to r

ca rb o n  m ix tu re s  w ere passed  th ro u g h  th e  system  also b y -p ass in g  th e  re a c to r , an d  th e  frac tio n s  
co rresp o n d in g  to  th o se  o f th e  fin a l p ro d u c ts  w ere co llected . So d ifferences in  th e  specific  ac ­
tiv it ie s  before  an d  a f te r  th e  re ac tio n  could  be e v a lu a te d , a n d  e rro rs ow ing to  dev ia tio n s in  th e  
ex p erim en ta l cond itions (“ ta il in g ”  o f peaks, rad io ch em ica l im p u ritie s , im p e rfec t se p a ra tio n s , 
etc.) w ere possib ly  m in im ized .

T he d iag ram  of th e  a p p a ra tu s  su itab le  fo r p e rfo rm in g  ra d io a c tiv e  m easu rem en ts  is 
show n in  F ig . 1.

H exene-1  labe lled  w ith  14C w as syn thesized  fro m  n -h e x a n o l- l-14C* b y  d e h y d ra tio n  over 
A120 3 c a ta ly s t  a t  370° in  n itro g e n  ca rrie r gas [15]. T h e  c ru d e  p ro d u c t w as p u rified  b y  d isp lace-

* R a d io a c tiv e  n -h ex an o l w as syn thesized  b y  re a c tin g  n -am y lm ag n esiu m  b ro m id e  w ith  
láC 0 2 an d  su b seq u en t re d u c tio n  o f th e  o b ta in ed  ra-hejtanoic a c id - l-4C b y  m eans of L iA lH 4 [16]. 
T h e  a u th o rs  a re  in d e b te d  to  M r. B. T anács fo r k in d ly  accom plish ing  th is .
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m e n t ch ro m a to g ra p h y  on silica gel. P u re  ra -h ex en e-l-( l-14C) w as h y d ro g e n a ted  in  a  flow  
re a c to r  a t  185° in  th e  p resence o f n ick e l m e ta l c a ta ly s t  p re p are d  b y  th e  re d u c tio n  o f  n icke l 
h y d ro x id e . R ecircu la tio n  (tw o passes) gave  a  p ro d u c t  co n ta in in g  p ra c tic a lly  no  h ex en e  an d  
less t h a n  1%  o f n -p en tan e  a n d  re-heptane.

T h e  specific ra d io a c tiv ity  o f  n -h ex an e  o b ta in e d  was 0.56 m C /g; i t  w as d ilu te d  w ith  
a b o u t  4 vo lum es of in ac tiv e  n -h ex an e  w hen  used .

Investigations concerning the course of the reaction

S a tu ra te d  h y d ro ca rb o n s w ere d ehydrocyclized  in  th e  presence o f  ou r 
c a ta ly s ts  to  an  e x te n t co m m en su rab le  w ith  th e  reac tio n  o f u n s a tu ra te d  h y d ro ­
c a rb o n s . U sing 0.1 — 1 g o f  th e  c a ta ly s ts , th e  y ields o f benzene  w ere be tw een
0.1 a n d  10% . W ith  th e  tw o  ty p e s  o f n ick e l c a ta ly s ts , th e  d eh y d ro cy c liza tio n  
re a c tio n  could  be follow ed in  th e  300—400° te m p e ra tu re  ran g e , since a t  h ig h er 
te m p e ra tu re s  crack ing  re a c tio n s  co nsum ed  th e  g re a te s t p a r t  o f th e  s ta r t in g  
m a te r ia l .  U sing a p la tin u m  c a ta ly s t ,  c rack in g  w as less expressed  a n d  th e  re a c ­
tio n s  cou ld  be follow ed u p  to  510° ( th e  u p p e r  te m p e ra tu re  lim it allow ed b y  
th e  a p p a ra tu s  used).

T h e  p ro d u c t co n ta in ed  u n s a tu ra te d  com pounds besides benzene  an d  
fra g m e n ts  from  cracking . In  th e  p resence  o f  th e  n ickel c a ta ly s ts , th e  a m o u n t 
o f h ex en es h a rd ly  su rp assed  th e  lim it o f d e tec tio n  (0 .1% ) w hile on p la tin u m
0 . 5 —2 .5 %  o f hexene a n d , a t  te m p e ra tu re s  above 450°, tra c e  am o u n ts  o f  co n ­
ju g a te d  hexad ienes w ere also observ ed .

U sing  p la tin u m -a lu m in a  c a ta ly s t  a n d  helium  as th e  ca rrie r gas, th e  p ro d ­
u c t  com position  observed  w as id e n tic a l w ith  th a t  d e te c te d  w ith  carrie r-free  
p la t in u m  ca ta ly s t. T he o n ly  d ifference w as th e  g re a te r  q u a n ti ty  (severa l 
te n th s  o f a p er cent) of c o n ju g a te d  d ienes. T his re su lt is obv iously  due  to  d if­
fe ren ces in  th e  so rp tion  co n d itio n s : p la tin u m  fine ly  d ispersed  on th e  c a rr ie r  
m a y  p ro v id e  less p o ss ib ility  fo r d ien ic  com pounds to  re a c t b y  irrev e rs ib le  
in te rm o le c u la r  surface p rocesses re su ltin g  in  th e  fo rm a tio n  of coke; f u r th e r ­
m o re  m olecules once d eso rbed  fro m  th e  su rface  h av e  less p ro b a b ility  to  reach  
th e  su rface  of a p la tin u m  p a rtic le  possessing  dehydrocycliz ing  a c tiv ity .

In  th e  presence of p la tin u m  m e ta l a n d  hydro g en  ca rrie r gas, hexene-1  
w as h y d ro g e n a te d  a t  360° q u a n ti ta t iv e ly  to  hexene [14]. W hen  h e x an e  was 
in tro d u c e d , no reac tio n  cou ld  be d e te c te d  below  375°. A bove th is  v a lu e  th e  
r a te  o f  a ro m a tiza tio n  b o th  on p la tin u m  a n d  p la tin u m -o n -ca rrie r  c a ta ly s ts  
in c re a se d  w ith  increasing  te m p e ra tu re . T he p ro d u c t com positions re su ltin g  
fro m  deh y d ro cy c liza tio n  reac tio n s  in  h y d ro g en  an d  h e lium  a re  show n in  T ab le
1. I t  is seen th a t  using h y d ro g en  as th e  ca rr ie r  gas, th e  e x te n t  of a ro m a tiz a tio n  
ab o v e  400° is la rger th a n  in  th e  p resen ce  of helium , accom pan ied , h o w ever, 
b y  a s im u ltan eo u s b u t  even la rg e r in crease  o f th e  am o u n t o f c rack ing  p ro d u c ts . 
T h e  q u a n t i ty  of hexenes in  h y d ro g en  c a rrie r  gas is also g re a te r  th a n  in  he liu m , 
a n d  a t  h ig h er te m p e ra tu re  h ex ad ien es  could  be d e tec ted  as well.
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Table I

C om position o f  the dehydrocyclization products o f  hexane in the presence o f  d ifferen t carrier gases

C ata ly s t: 0.16 g P t ;  C arrier gas: 55 N T P  m l/m in . of He or H 2; C harge: 5 /Л doses
o f hex an e

t, °c C arrier
gas

P ro d u c t  c o m p o sitio n , % (w/w)

C rack ing
p ro d u c ts

I so ­
h ex an es

n -h ex an e hexenes h e x a d ie n e s b en zen e

300 He 0.5 98.4 — — i . i
330 He 0.7 — 97.8 — — 1.5

360 H e 1.3 — 96.4 — — 2.3

H 2 0.3 — 99.2 0.5 — —

390 He 2.0 — 94.9 0.1 — 3.0

H 2 2.7 1.5 93.5 1.5 — 0.8
420 He 2.0 — 93.8 0.1 trac es 4.1

H . 11.9 3.4 75.1 2.0 0.1 7.5
450 He 2.8 — 92.4 0.1 0.1 4.6

H 2 25.4 2.8 52.4 2.5 0.2 16.8

480 He 3.6 — 89.6 0.1 0.1 7.8

H 2 21.5 2.2 54.0 4.5 0.5 17.2

510 H e 4.3 — 86.8 0.1 0.1 8.7

H« 14.2 1.2 58.2 6.5 2.1 17.8

N ote: In  th e  experim ents w ith  helium  ca rrie r  gas th e  c a ta ly s t w as reg en e ra ted  a t  th e  
te m p e ra tu re  o f th e  experim ent b y  in tro d u c in g  a b o u t 5 m l of air and 4 m l o f H „. In  th e  m easu re ­
m en ts  w ith  hydrogen  carrier gas th e  c a ta ly s t  w as im m ersed  for reg en eratio n  in to  a  b a th  of 400°, 
h e lium  w as passed  th ro u g h  i t ,  an d  a f te r  in jec tin g  5 m l o f a ir i t  w as h e a ted  a g a in  to  th e  te m ­
p e ra tu re  o f th e  experim en t in  a  s tream  of hydrogen .

I n  F ig . 2 th e  ch ro m ato g ram s o b ta in e d  u n d er d iffe ren t ex p e rim en ta l 
co n d itio n s a re  com pared . I t  can  be seen th a t  v a ria tio n s in  th e  e x p e rim e n ta l 
co n d itio n s cause no q u a lita tiv e  b u t  o n ly  q u a n tita tiv e  d ev ia tio n s , th e  on ly  
d ifference  b e ing  a sligh t sk e le ta l iso m eriza tio n  observed in  h y d ro g en .

W h en  n ickel c a ta ly s t an d  h y d ro g en  ca rrie r gas w ere u sed , a ro m a tiz a tio n  
w as n o t  observed ; th e  s ta r t in g  m a te ria ls  w ere converted  in to  low er h y d ro ­
ca rb o n s  in  p rac tica lly  q u a n ti ta t iv e  y ie ld .

T h e  a p p a re n t a c tiv a tio n  energies o f  th e  reactions le a d in g  to  benzene 
w ere d e te rm in e d  on th e  c a ta ly s ts  em ployed , assum ing th e  r a te  c o n s ta n ts  to  
be p ro p o rtio n a l to  th e  conversions (F ig . 3). In  helium  ca rrie r gas, th e  a p p a re n t 
a c tiv a tio n  energies in  th e  p resence  o f  carrie r-free  p la tin u m  a n d  p la tin u m -o n - 
a lu m in a  are  p rac tica lly  th e  sam e; th e se  values are in  good ag reem en t w ith  
th o se  o b ta in e d  for hexene d eh y d ro cy c liza tio n  in  th e  p resence  o f  p la tin u m  or 
n ick e l c a ta ly s ts  [14].
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4

ЫО Г-60

а)

8

1:10 1:60

с)

4

Ь)

F ig . 2 . C h ro m ato g ram s of re-hexane 
d e h y d ro cy c liza tio n  carried  o u t u n d e r  
d iffe re n t co n d itions, a) t =  360 °C; 
c a ta ly s t :  0.76 g P t ;  carrier gas: h e ­
liu m ; b) t =  390 °C; ca ta ly s t: 0.44 g 
R D  — 150 — C; c arrie r gas: hy d ro g en ; 
c) t — 390 °C c a ta ly s t: 0.44 g R D  — 
—150 — C; ca rrie r  gas: hy d ro g en .
P e a k s  on  ch ro m ato g ram s: 1 — sam ple  
in je c tio n  (a p p r. 4 /d  of re-hexane), 2 
— c rack in g  p ro d u c ts  (C, — C5), 3 — 
iso h ex an es, 4 — n-hexane , 5 — h e x ­
enes, 6 — hexadiene-1 ,3 , 7 — h ex a- 

d iene-2 ,4  isom ers, 8 — benzene
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In  case of d ehydrocyc lization  on p la tin u m -o n -a lu m in a  c a ta ly s t in  h y d ro ­
gen a tm o sp h e re , th e  a p p a re n t a c tiv a tio n  energy  was ab o u t th ree  tim es h ig h er 
th a n  th a t  d e te rm in ed  in  helium . U sing  p u re  p la tin u m  m eta l, th e  a c tiv a tio n  
en erg y  seem ed  to  be s till h igher b e tw een  390 an d  450°; above th is  te m p e ra tu re  
no s tra ig h t  A r r h e n iu s  p lo t was o b ta in e d , because no fu r th e r  im p ro v em en t in  
th e  y ie ld  w ith  increasing  te m p e ra tu re  could  be observed . This m a y  be due

Fig. 3. A p p a re n t a c tiv a tio n  energies o f th e  d eh y d ro cy c liza tio n  of n -hexane over d iffe ren t
m eta l c a ta ly s ts

N o. of 
s tra ig h t  

lines
C a ta ly s t C arrie r  gas

A p p a re n t  a c tiv a tio n  
en erg y , k ca l/m o le

l 0.16 g p la tin u m helium 10

2 0.44 g R D  —150 —C ] helium 11.4

3 0.44 g R D  —150 — C J p la tinum -on-a lum ina hydrogen 34

4 0.45 g A P —56 hydrogen 33

5 0.1 g N i/A l20 3 helium 22.4

p a r t ly  to  th e  fa c t th a t  th e  reac tio n  has go t in  th e  range  o f d iffusion h in d ra n c e , 
an d  p a r t ly  to  an  increased  ra te  of th e  ra p id  h y d ro c rack in g  reac tions effec tively  
co ncu rring  w ith  th e  m u ltis te p  d eh y d ro cy c liza tio n  reac tio n  req u irin g  fav o u rab le  
a d so rp tio n  a n d  being  th ere fo re  a slow er process.

In  th e  ex p erim en ts  w ith  h ex an e , th e  d e a c tiv a tio n  o f th e  c a ta ly s t  w as 
slow er b u t  com m ensurab le  to  th a t  o b se rv ed  in  th e  case o f hexene s ta r tin g  
m a te ria l [14]. To m a in ta in  a s ta n d a rd  a c t iv i ty  level, th e  p la tin u m  c a ta ly s t 
was re g e n e ra te d  w ith  a ir  an d  hydrogen  p u lses before  in jec tin g  th e h y d ro c a rb o n s . 
As th e  te m p e ra tu re  increased , th e  a c t iv i ty  becam e considerab ly  m ore s ta b le ; 
a t  480°, th e  r a te  of decrease of th e  a c t iv i ty  w as ap p ro x im a te ly  b y  one o rd e r
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of m a g n itu d e  sm aller th a n  a t  360°. T h e  a c tiv i ty  o f n ickel c a ta ly s ts , b o th  w ith  
an d  w ith o u t ca rrie r, w as m ore u n s ta b le  th a n  fo u n d  in  th e  case o f hexene 
d eh y d ro cy c liza tio n ; i t  decreased  n o tic e a b ly  in  th e  course o f one ex p erim en t in  
sp ite  o f  reg en era tio n  w ith  h y d ro g en . L arge  d ev ia tio n s  w ere experienced  in  th e  
fo rm a tio n  of to lu en e  a n d  in  th e  occu rrence  o f d é m é th y la tio n  in  th e  a ro m a tiza -  
t io n  o f  re-heptane over n ick e l-o n -a lu m in a , d ep en d in g  on th e  p rev ious use o f  
th e  c a ta ly s t ;  th is  fa c t p re v e n te d  th e  d e te rm in a tio n  o f th e  a p p a re n t a c tiv a tio n  
en e rg y  in  th is  case.

Investigations w ith radioactive tracers

T h e  fac t th a t  th e  reac tio n  p a ra ff in  —*■ olefin  tak es  a c tu a lly  place is in  
c o n tra s t  w ith  th e  view s expressed  so fa r , an d  reg a rd ed  as p ro v ed , concern ing  
th e  d eh y d ro cy c liza tio n  reac tio n  o f  p a ra ff in s  in  th e  presence o f  m e ta l c a ta ly s ts , 
[1 , 6 ] ; th e re fo re , th e  occurrence  of th is  re a c tio n  h a d  to  he su p p o rte d  b y  a d d i­
t io n a l  evidence. F o r  th is  p u rpose , in v e s tig a tio n s  w ith  rad io ac tiv e  tra c e rs  h a v e  
b e e n  ca rried  ou t.

T h e  so-called k in e tic  iso tope m e th o d  h as  been  recom m ended  for th e  in ­
v e s tig a tio n  of m echan ism s of chem ical reac tio n s  [23]. In  th is  m e th o d , a sm all 
a m o u n t of th e  su p p o sed  in te rm e d ia te  is ad m ix ed  to  th e  s ta r tin g  m a te r ia l 
lab e lled  w ith  a ra d io a c tiv e  tra c e r , a n d  its  specific  a c tiv ity  is m easured  in  th e  
co u rse  o f th e  reac tio n . In  our in v es tig a tio n s  a m ix tu re  of rad io ac tiv e  n -hexanc- 
1-14C a n d  in ac tiv e  n-hexene-1  w as su b je c te d  to  th e  d eh y d rocyc liza tion  reac tio n . 
Q u a n tita tiv e  e v a lu a tio n s  of th e  re a c tio n  ra te s  could  n o t be accom plished  
b ecau se  th e  space v e lo c ity  is defined  u n c e rta in ly  in  our tra n s ie n t system . F u r ­
th e rm o re , if  La n g m u ir — H in s h e l w o o d  k in e tics  can n o t be app lied  — a n d  
w e h a v e  good reasons to  m ake th is  a ssu m p tio n  [1 2 ] — th e  ap p earan ce  o f ra d io ­
a c t iv i ty  in  th e  su p p o sed  in te rm e d ia te  is d e te rm in ed  b y  th e  re su lta n t o f th e  
r a te s  o f th e  reac tio n  an d  so rp tio n  s tep s . I f  in  ou r case, e. g., th e  d eso rp tio n  
o f  h exenes can be re g a rd ed  as a re la tiv e ly  slow  process as co m p ared  w ith  its  
f u r th e r  a ro m a tiza tio n , th e  specific ra d io a c tiv ity  of adso rbed  hexene m a y  
e x a c tly  co rrespond  to  th e  th e o re tic a l v a lu e  re su ltin g  from  th e  fo rm atio n  a n d  
d ecom position  ra te s , b u t  th e  ra d io a c tiv ity  o f hexenes in  th e  gaseous p h ase  
w ill be  less th a n  th is  a c tu a l va lu e . O f course, th e  fo rm er c an n o t be d ire c tly  
d e te rm in ed .

T he resu lts  o f o u r tra c e r  in v e s tig a tio n s  a re  p re sen ted  in  Tables I I  a n d
I I I .  In  each case an  increase in  th e  specific a c tiv ity  of th e  h ex en e-frac tio n  
w as observed , an d  ra d io a c tiv ity  cou ld  also be d e tec ted  in  th e  liexad iene  f ra c ­
tio n . In  case o f low  overall conversions, th e  hexene o rig inally  added  to  th e  
s ta r t in g  m a te ria l d ilu te d  th e  p ro d u ced  rad io a c tiv e  hexenes to  a considerab le  
e x te n t ,  b u t as th e  overa ll conversions in creased , a sim u ltan eo u s rise in  th e  
tra n s i t io n  of ra d io a c tiv ity  in to  th e  hexenes could  be observed , in d e p e n d e n tly
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Table II

Dehydrocyclization o f  m ixtures o f  n -h exa n e -(l-u C ) and inactive n-hexene-1 on p la tin u m  catalysts 

(a) C arrier gas; 55 N T P  m l/m in . o f helium

N o.
W eigh t 
o f  P t  

g
t ,  °c

F ra c tio n R a tio  o f 
specific 

a c tiv itie s  
(s ta r t in g  
h e x a n e  
a n d  b e n ­

zene
frac tio n s)

h ex an e hexene hex ad ien es1 benzene

p eak
area
m m 2

a c tiv ity
tp m

spec.
a c tiv ity

tp m /m m 2

p eak
a rea
m m 2

a c tiv ity
tp m

spec.
a c tiv ity
tpm /m m *

p eak
a re a
m m 2

a c tiv ity
tp m

spec.
a c tiv ity

tp m /m m 2

p eak
area
m m 2

a c tiv ity
tp m

spec.
a c tiv ity

tp m /m m 2

S ta rtin g  m ix tu re — — 2450 270 990 i n 1300 6 575 5.1 — 5970 ~
1222 0.76 360 10440 990 320 95 2970 89 110 33.5 200 8000 402 728 24 570 34 3.3
1223 0.76 360 8310 821 900 99 1940 69 100 35.5 140 8500 602 640 23 900 37.5 3.0

S ta rtin g  m ix tu re — — 2680 101 000 38 5880 24 400 4.0 — — —

2280 88 460 38.5 5200 20 400 3.9 — — —

1854 0.16 360 1530 52 520 34.5 2640 12 200 4.6 — — — 115 1 580 14 2.8
1857 0.16 420 1320 47 960 36.5 1780 8 800 4.9 — — — 210 1 840 9 4.3
1859 0.16 480 820 28 600 35 960 5 650 6 — - — 410 3 510 9 4.3

(b) C arrier gas; 55 N T P  m l/m in . o f hydrogen

S ta rtin g  m ix tu re — — 670 38 260 57 1500 6 710 4.4 — 1200 —

— — 1890 100 000 53 3920 18 800 4.7 25 4500 1803
1860 0.16 480 1950 70 400 36 880 14 840 17 35 1670 212 850 14 300 17 3.1
1861 0.16 480 3520 116 700 33 1500 18 800 12.5 175 2500 142 725 7 550 10.5 5.2
1862 0.16 480 1000 37 460 37.5 360 5 870 16.5 50 700 122 300 3 500 11.5 4.8

1 A p prox im ate  values
2 C orrected tak in g  in to  accoun t th e  rad iochem ical im p u rity  consisting  of n -hep tane
3 ra-heptane
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Table III

Dehydrocyclization o f a mixture o f n-hexane-(l-u C) and inactive n-hexene-1 on nickel-alumina
catalyst

C a ta ly s t:  0 .35  g N i/A l20 3; c a r r ie r  gas: 55 N T P  m l/m in . o f  h e liu m ; t =  360 °C

Fraction Ratio of
hexane hexene benzene

specific
activi-

No.
peak
area
mm2

activity
tpm

spec.
activity

tpm/
mm2

peak
area
mm2

activity
tpm

spec.
activity

tpm/
mm2

peak
area
mm2

activity
tpm

spec.
activity

tpm/
mm2

ties
(starting 
hexane 
and ben­

zene
fractions)

S ta r t in g
m a te r ia l 2 310 95 800 41.5 4 320 12 470 2.9

3 200 137 750 43.0 6 000 16 550 2.7

1356 14 700 481 780 34.0 16 820 44 580 2.6 330 2800 8.5 5.0

1357 5 220 184 840 35.5 4 075 16 420 4.0 217 883 4.1 10

1349 3 800 140 400 37.0 3 020 12 860 4.2 110 900 8.2 5.1

1348 2 720 98 630 36.5 1 890 9 110 4.8 140 650 4.6 9.1

1351 710 23 710 33.4 70 2 600 38 75 1280 17 2.5

of th e  fa c t w h e th e r th e  h igher conversion  w as o b ta in ed  using a la rg e r a m o u n t 
of c a ta ly s t ,  or h ig h er te m p e ra tu re , or h y d ro g e n  ca rrie r gas. I t  shou ld  be n o te d  
th a t  th e  ex p e rim en ta l e rro r in  d e te rm in in g  th e  specific ra d io a c tiv ity  o f th e  
h ex ad ien e  frac tio n  w as h igher th a n  w ith  th e  o th e r frac tions ow ing to  its  
sm alle r ab so lu te  q u a n t i ty  causing a la rg e r re la tiv e  inaccu racy , fu rth e rm o re , 
th e  se p a ra tio n  of th e  rad iochem ical im p u r ity  o f  ab o u t 0 .5%  h e p ta n e  from  th e  
s ta r t in g  h ex an e  could  n o t alw ays be  ach iev ed  p erfec tly . T herefore  no q u a n t i ­
ta t iv e  conclusions can  he  d raw n on th e  basis  o f  th e  ra d io a c tiv ity  o f h ex ad ien es; 
th e  d a ta  in  T ab le  I I  a re  show n for in fo rm a tiv e  purposes only .

N ickel-o n -a lu m in a  possessing h ig h e r a n d  m ore stab le  a c tiv ity  w as used  
as th e  n ick e l c a ta ly s t  in  these  in v e s tig a tio n s . A sm aller tra n s itio n  o f th e  ra d io ­
a c tiv i ty  in to  h exene as well as in to  b en zen e  w as found  w ith  th is  c a ta ly s t , as 
co m p ared  w ith  p la tin u m . H ow ever, th e  specific  a c tiv ity  in  b o th  frac tio n s  
in c rea sed  w hen th e  overa ll conversions w ere h igher. The close values o f  th e  
specific  ac tiv itie s  o f hexene an d  benzene  h a v e  in d ica ted  th a t  th e  d eso rp tio n  
ra te s  o f these  tw o  com pounds a re  e ith e r  o f  th e  sam e o rder o f m ag n itu d e , o r 
even  th e  ra te  o f th e  slow er process does n o t  affect th e  overall ra te  o f  th e  
d eh y d ro cy c liza tio n .

Discussion

O u r resu lts  in d ica te  th a t  u n s a tu ra te d  open-chain  h y d ro ca rb o n s  a re  
fo rm ed  d u rin g  th e  deh y d ro cy c liza tio n  of s a tu ra te d  h y d rocarbons also in  th e  
p resence  of m eta l c a ta ly s ts . This fa c t is n o t in fluenced  b y  d iffe ren t co n d itions
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of th e  reac tio n  (such as v a r ia tio n  o f  te m p e ra tu re , th e  p resen ce  or ab sen ce  of 
c a ta ly s t  ca rrie r, th e  use o f h e lium  o r h y d ro g en  carrie r gas, etc.). T he c o n c e n tra ­
tio n  o f u n sa tu re d  com pounds in  th e  p ro d u c t is jo in tly  d e te rm in e d  b y  th e  ra te s  
o f th e  so rp tio n  processes an d  su rface  reac tions; th e  v a r ia t io n  of th e  re a c tio n  
p a ra m e te rs  affects on ly  th e  re la tiv e  ra te s  of th e  p a rt-p ro cesse s . In  p rev ious 
ex p erim en ts  i t  has been  show n [13, 14] th a t  th e  u n s a tu ra te d  com pounds 
p ro d u ced  m ay  them selves u n d erg o  a ro m a tiza tio n  u n d e r  th e  ex p e rim en ta l 
co n d itio n s em ployed; th e re fo re  th e ir  fo rm atio n  does n o t  m ean  a d ead -en d  
o f th e  reac tio n , an d  th e y  m ay  be re g a rd e d  as in te rm e d ia te s .

D ifferences observed  in  th e  d eh y d rocyc liza tion  ra te s  of th e  s a tu ra te d  
a n d  v a rio u s u n s a tu ra te d  p ro d u c ts  a re  p resen ted  in T ab le  IV .*  These d ifferences

Table IV

A  comparison o f the dehydrocycliza on o f hydrocarbons o f various unsaturation 
t =  360 °C ; c a r r ie r  g a s : 55 N T P  m l/m in . o f  h e liu m

C a ta ly s ts :  0.76 g P t  (9.1 m 2/g ) ; 0 .59  g  N i (3.5 m 2/g ); 0.35 g N i /A l ,0 3 (266 m 2/g )

Starting
hydrocarbon

Relative amount 
(weight-% of the catalysate)

Absolute amount
Mg

Specific value 
/Xg/m2 catalyst surface

of benzene formation

on: P t Ni Ni/Al20 3 P t Ni Ni/Al20 3 Pt Ni Ni/Al20 3

n -h e x a n e  ............ 5.8 0.07 2.2 150 1.7 60 22 0.85 0.66

h ex en e -1  ............ 7.4 0.8 3.3 190 15 72 28 7.5 0.80

h e x e n e -2  ............ 6.4 0.7 2.6 185 17 57 27 8.5 0.63

m ix tu re  o f  
h e x a d ie n e s1 . . 9.1 3.1 10 215 43 195 31 21 2.2

1 P ro d u c t  o b ta in e d  b y  d e a c e ty la t io n  o f  4 -a c e to x y h e x e n e - l ;  c o m p o s itio n : 0 .3 %  h e x a n e , 
1 .5 %  h e x e n e , 2 0 .2 %  h e x a d ie n e -1 ,4 , 5 0 .0 %  h ex ad ien e -1 ,3 , 2 4 .8 %  iso m e r ic  h e x a d ie n e s -2 ,4 , 
3 .1 %  tso -h ex ad ien es .

m a y  he  exp lained  b y  th e  necessity  o f  dissociative a d so rp tio n  as a p rim a ry  
s tep  of th e  d eh y d rocyc liza tion  o f s a tu ra te d  h y d ro ca rb o n s [2 , 1 2 ], w hich  is 
a r a th e r  slow, m ore or less h in d e red  s tep . In  case of p la tin u m  b u t a sm all 
d ifference is found  betw een  th e  r a te s  of benzene fo rm a tio n  from  n-hexane  
an d  u n s a tu ra te d  h y d ro ca rb o n s , w hile w ith  n ickel c a ta ly s t th e  deh y d ro cy c liza ­
tio n  o f hexane is b y  a lm o st an  o rd e r o f m ag n itu d e  slower th a n  th a t  o f th e  co rre ­
sp o n d in g  olefins. N ickel-on -a lum ina ta k e s  an  in te rm ed ia te  p o sitio n . T he sam e 
re su lt can  be o b ta in ed  b y  co m p arin g  th e  specific ra d io ac tiv itie s  o f  th e  benzene

* T h e se  d a ta  w ere  o b ta in e d  b y  c o m p a r in g  b e n z e n e  y ie ld s  d i r e c t ly .  T h e  v a lu e s  a re  
c h a r a c te r i s t ic  o f  a  c e r ta in  a c t iv i ty  le v e l o f  t h e  c a ta ly s ts ;  th e y  a re  c o n s is te n t  c o n c e rn in g  d if fe r ­
e n t  s t a r t i n g  m a te r ia ls  o n  th e  sa m e  c a ta ly s t ,  b u t  th e  a b s o lu te  a c t iv i t ie s  o f  d if fe r e n t  c a ta ly s ts  
c a n  b e  h a r d ly  c o m p a re d  o n  th is  b a s is .
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f ra c tio n s , form ed in  d eh y d ro cy c liz in g  a m ix tu re  of ra d io a c tiv e  hexane an d  
in a c tiv e  hexene, w ith  th o se  o f th e  s ta r tin g  n -h ex an e  fra c tio n s  (Tables I I  an d  
H I ) ;  th is  ra tio  is in  d ire c t p ro p o rtio n  to  th e  d eh y d ro cy c liza tio n  ra tes  o f th e  
h e x a n e  and  hexene, re sp e c tiv e ly . U n sa tu ra te d  h y d ro ca rb o n s  w ere a rom atized  
in  th e  presence of n ick e l c a ta ly s t  even i f  th e  c a ta ly tic  a c t iv i ty  w as insuffic ien t 
to  dehydrocyclize  s a tu r a te d  ones. T his p h enom enon  seem s to  he connected  
w ith  th e  rep ea ted  h e a t in g  a n d  cooling o f  th e  c a ta ly s t  cau s in g  p resu m ab ly  
ir re v e rs ib le  m od ifica tio n s o f  th e  surface re su ltin g  in  an  in c reased  h ind rance  
o f  th e  dissociative a d so rp tio n  o f hexane.

D ifferences in  th e  d eh y d ro cy c liza tio n  ra te s  o f co m p o u n d s of various 
deg rees  of u n s a tu ra tio n  h a v e  been  fo u n d  to  be co n sid e rab ly  less th a n  tho se  
o b se rv e d  in  case o f th e  d eh y d ro g en a tio n  o f  cyclic h y d ro c a rb o n s  [1 2 , 2 0 , 2 1 ]. 
T h u s , on th e  basis o f a m ere  com parison  o f th e  in d iv id u a l reac tio n  ra te s , no 
p a rt-p ro c e ss  can be  p re c lu d e d  from  am ong  th e  ra te -d e te rm in in g  steps, in  
c o n tra s t  to  th e  case o f  cyclic  h y d ro ca rb o n s .

T he presence o f  h y d ro g e n  seem s to  be  n ecessary  on  th e  c a ta ly s t surface 
in  o rd e r  to  a c tiv a te  i t  fo r  th e  d eh y d ro cy c liza tio n  to  occu r. A  hydrogen  a tm o - 
s p h  ere  did n o t a lte r  th e  observed  m echan ism . Below  a c e r ta in  te m p e ra tu re  
l im it  (abou t 375°), h o w e v e r, a p a r tia l  h y d ro g en  p re ssu re  o f  a b o u t 1 a tm . is 
in  equ ilib riu m  w ith  su ch  an  a m o u n t o f  su rface  h y d ro g en  w h ich  p rev en ts  th e  
ch em iso rp tio n  of th e  h y d ro ca rb o n s  lead in g  to  reac tio n . A  s im ila r effect has 
b e e n  rep o rted  in  co n n ec tio n  w ith  th e  ch em iso rp tion  o f e th a n e  n ea r to  room  
te m p e ra tu re  [17]; o u r re su lts  in d ica te  t h a t  th e  analogous phenom enon  m ay  
o c c u r a t  e levated  te m p e ra tu re s  as w ell. T h e  co n stan cy  o f th e  a p p a re n t a c tiv a ­
t io n  energy  in  h e liu m  a tm o sp h e re  th ro u g h o u t th e  in v e s tig a te d  te m p e ra tu re  
ra n g e  suggests t h a t  th e re  is no q u a lita tiv e  change e ith e r  in  th e  ad so rp tio n  
co n d itio n s  of th e  h y d ro g e n  necessary  fo r c a ta ly s t re g e n e ra tio n  in helium  
a tm o sp h e re , or in  th e  o v e ra ll reac tio n  m echan ism . D iffe ren t m e th o d s of reg en er­
a t io n  (using a c o n s ta n t  h y d ro g en  flow  rep lac in g  h e liu m , o r in jec tin g  pulses 
o f  a  few  ml o f h y d ro g e n ) w ere p ra c tic a lly  eq u iv a len t, in d ic a tin g  th a t  ab o u t 
1 m l o f hydrogen  p e r  1 g o f  P t  was req u ired  to  re s to re  c a ta ly s t  ac tiv ity . This 
q u a n t i ty  is of th e  sam e  o rd e r of m a g n itu d e  as th e  a m o u n t o f chem isorbed 
h y d ro g e n  a t 250° re p o r te d  in  th e  l i te ra tu re  [18]. Som e o f th e  chem isorbed 
h y d ro g e n  is co nsum ed  d u rin g  th e  reac tio n s ; l i te ra tu re  d a ta  also show  an 
u n am b ig u o u s p a ra lle lism  be tw een  ch em iso rp tiv ity  an d  c a ta ly tic  a c tiv ity  [18,19].

In  hyd rogen  a tm o sp h e re , an  a b u n d a n t am o u n t o f  h y d ro g en  is supp lied  
b y  th e  gaseous p h a se , w h ich  accelera tes d eh y d ro cy c liza tio n  as well as o th e r  
re a c tio n s , such as h y d ro g e n a tio n , h y d ro c rack in g , etc. T h e  fu n c tio n  of a ca rrie r 
in  cases of in d u s tr ia l  c a ta ly s ts  is an  ad d itio n  to  in c rea s in g  th e  d isp ers ity  of 
p la t in u m  an d  se rv in g  as an  isom erizing  c a ta ly s t , ju s t  to  ab so rb  a lo t of hyd rogen  
o v e r  its  large su rface , a n d  to  ensure th u s  a h igh h y d ro g e n  co n cen tra tio n  in  
th e  neighbourhood  o f th e  m e ta l p artic les .
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S u m m ariz in g  th e  ex p erim en ta l re su lts , i t  can  be s ta te d  th a t  in  th e  course 
of hexene a ro m a tiz a tio n  in  th e  presence o f  b o th  p la tin u m  an d  nickel c a ta ly s ts , 
u n sa tu ra te d  o p en -cha in  h y d ro carb o n s — hexenes, a n d  in  ce rta in  cases hexa- 
dienes — are  fo rm ed . O ur prev ious re su lts  h av e  show n [13, 14] t h a t  th e se  
p ro d u c ts  can  also be dehydrocyclized , so th e y  are  c e rta in ly  in te rm e d ia te s  
of th e  reac tio n . H y d ro g en  a tm o sp h ere  h as  no considerab le  in fluence on th e  
reaction  m ech an ism . O ur re su lts  suggest t h a t  th e  assu m p tio n  o f a stepw ise 
d eh y d ro cy c liza tio n  via  u n s a tu ra te d  in te rm e d ia te s  can  be  ex ten d ed  to  th e  
case o f m e ta l c a ta ly s ts , to o . This a ssu m p tio n  does n o t invo lve , how ever, th a t  
exclusively  th is  re a c tio n  p a th  is in  o p e ra tio n . F u r th e r  in v es tig a tio n s  a re  neces­
sa ry  to  decide th e  ra tio  o f a rom atics fo rm ed  th ro u g h  th e  stepw ise d e h y d ro c y ­
cliza tion , a n d  b y  th e  reac tio n  p a th  v ia  cyc lohexane  in te rm e d ia te  genera lly  
accep ted  up  to  now .

*

A u th o r s  a r e  in d e b te d  to  D r . T . Szarvas fo r  k in d ly  a c c o m p lish in g  r a d io a c t iv i ty  
m e a s u re m e n ts .

S U M M A R Y

T h e  d e h y d ro c y c l iz a t io n  r e a c t io n  o f  n -h e x a n e  h a s  b e e n  in v e s tig a te d  in  th e  p re se n c e  o f  
p la t in u m  a n d  n ic k e l  c a ta ly s ts ,  u s e d  b o th  a s  c a r r ie r - f r e e  m e ta ls  a n d  o n  a lu m in a  c a r r ie r .  T h e  
d e h y d ro c y c l iz a t io n  c a n  b e  fo llo w ed  b e tw e e n  300  a n d  500° in  th e  case  o f  p la t in u m  c a ta ly s t ,  
w h ile  in  t h e  p re se n c e  o f  n ic k e l  c ra c k in g  r e a c t io n s  b e c o m e  p r e d o m in a n t  a b o v e  400°. N o  c h a n g e  
in  th e  r e a c t io n  p a t h  h a s  b e e n  o b se rv e d  th r o u g h o u t  t h e  t e m p e r a tu r e  r a n g e  s tu d ie d . U n s a tu r a te d  
c o m p o u n d s  —  h e x e n e s  a n d  h e x a d ie n e s  —■ h a v e  b e e n  d e te c te d  a m o n g  th e  r e a c t io n  p r o d u c ts .  
T h e  p r e s e n t  r e s u l t s  to g e th e r  w ith  p re v io u s  o n es  in d ic a te  t h a t  th e s e  c o m p o u n d s  a re  in te r m e d ia te s  
o f  th e  d e h y d ro c y c l iz a t io n  o f  h e x a n e . T h e  r e a c t io n  se q u e n c e  h e x a n e  h e x e n e s  ->- h e x a d ie n e s  —-
-<- b e n z e n e  h a s  a lso  b e e n  v e r if ie d  b y  u s in g  r a d io a c t iv e  t r a c e r  te c h n iq u e .  T h e  a p p a r e n t  a c t iv a t io n  
e n e rg y  o f  h e x a n e  d e h y d ro c y c l iz a t io n  w a s  d e te r m in e d ;  o n ly  a  m in o r  d if fe re n c e  f ro m  th e  a c t i ­
v a t io n  e n e rg y  o f  t h e  d e h y d ro c y c l iz a t io n  o f  h e x e n e  h a s  b e e n  fo u n d . A n  a c c e le ra t io n  o f  t h e  d e ­
h y d ro c y c l iz a t io n  r e a c t io n  in  h y d ro g e n  a tm o s p h e re  h a s  a lso  b e e n  d e m o n s tr a te d ;  th e  c h a r a c te r  
o f  th e  in te r m e d ia te s  w a s  n o t  in f lu e n c e d  b y  th e  p re se n c e  o f  h y d ro g e n .
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DIE THERMISCHE ANALYSE DER IN DEN  
HERSTELLUNGSPROZESSEN DER FUNGICIDE CAPTAN 

UND FALTAN YORKOMMENDEN ORGANISCHEN
SYSTEME, I

T H E R M IS C H E  A N A L Y SE  Y O N  M A L E IN S Ä U R E A N H Y D R ID - U N D  
T E T R A IIY D R O P H T H A L S Ä U R E A N H Y D R ID -G E M IS C H E N

T. F l ó r a  u n d  A .  A l m á s y  

(  Forschungsinstitu t f ü r  Chemische Schwerindustrie, V eszprém )

E ingegangen  am  1. O k to b e r 1966

E ines der N eb en p ro d u k te  der Ä th y len h ers te llu n g  d u rch  B en z in p y ro ly se  
is t die B u tad ien , Iso- u n d  N o rm a lb u te n  sowie B u ta n  e n th a lte n d e  sog. C4- 
F ra k tio n . V orbed ingung  der w irtsch a ftlich en  Ä th y le n p ro d u k tio n  is t die 
V erw ertu n g  der N eb en p ro d u k te . Z ur V erw ertu n g  des B u tad ien s  w ird  dieses 
m it M ale in säu rean h y d rid  zu T e tra h y d ro p h th a lsä u re a n h y d rid  u m g ese tz t.

0
/

CH,
/  \

C H — C CH C H - C

C H 2 +  ||
\

0  —
\

C H -
/c CH I H - C ^
\ \  / \

0 C H 2

A us diesem  w ird  d u rch  A m m onolyse T e tra h y d ro p h th a lim id  e rh a lte n . D as 
T e tra h y d ro p h th a lim id  w ird  in  n a tr iu m h y d ro x y d h a ltig e m  M edium  m it P er- 
c h lo rm e th y lm e rc ap ta n  g ek u p p e lt, w obei P e rc h lo rm e th y lm e rca p to te tra h y d ro -  
p h th a lim id , d. i. C ap tan , e n ts te h t.

In  der C ap tan -H erste llu n g  liegen M ale in säu rean h y d rid , die Z w ischen ­
p ro d u k te  (T e tra h y d ro p h th a lsäu re a n h y d rid , T e tra h y d ro p h th a lim id ) sow ie das 
C ap tan  in  festem  A g g reg a tzu s tan d  vo r. D a sich der D e riv a to g ra p h  v o r a llem  
zum  S tu d iu m  physik a lisch er u n d  chem ischer E ig en sch aften  von  F es ts to ffen  
e igne t, lag  der G edanke nah e , die R e in h e it sowie die th e rm isc h e n  V e rh a lte n  
d e r e rw äh n ten  P ro d u k te  d e riv a to g rap h isch  zu  u n te rsu ch en .

D ie vorliegende A rb e it b e fa ß t sich  m it der d e riv a to g rap h isch en  A n a ­
lyse des re inen  M ale in säu rean h y d rid s  u n d  T e tra h y d ro p h th a lsä u re a n h y d rid s  
sowie ih re r  G em ische u n d  b e h a n d e lt das P h asen d iag ram m  dieses b in ä re n  
S ystem s.

D ie th e rm isch e  A nalyse (D iffe ren tia lth e rm o an a ly se , T h e rm o g rav im e trie ) 
w ird  se it geraum er Zeit seh r au sg ed eh n t zu r U n te rsu ch u n g  an o rg an isch er V e r­
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b in d u n g en  v e rw en d e t. I n  d en  le tz ten  10 J a h re n  ersch ienen  zah lreiche P u b lik a ­
t io n e n , die sich v o r a llem  m it der th e rm isch en  A nalyse v o n  K ohlen  u n d  P o ly ­
m e re n  befassen u n d  e in ige  die die th e rm isch e  A nalyse  v o n  an d eren  o rgan ischen  
V erb in d u n g en  zum  G e g e n s ta n d  h a tte n . So b e s tim m te n  V a s a l l o  u n d  H a r d e n  
[1] d en  S ch m elzp u n k t u n d  den  S ied ep u n k t v o n  N o rm a lp a ra ffin en  u n d  B enzoe­
sä u re  m it einem  D T A -A p p a ra t, w obei versch ied en e  A ufheizungsgeschw ind igkei­
te n  u n d  T h erm o e lem en te  versch iedener Q u a li tä t  v e rw en d e t w urden . M it H ilfe 
d e r  D iffe re n tia lth e rm o a n a ly se  u n te rsu c h te n  D . Co s t a  u n d  G. Co sta  [2] die 
R e in h e it von B en zo esäu re , N ap h th a lin  u n d  Cellulose, B a r r a l  u n d  R o g e r s  [3] 
d as therm ische  V e rh a lte n  von  S alicy lsäure, Ch e s t e r s  u n d  T h o m s o n  [4] die 
P o ly sacch arid e , M o r i t a  u n d  R ic e  [5] B enzo l, Toluol u n d  versch iedene h o ch ­
m olek u la re  S to ffe , W e n d l a n d t  und  H o i b e r g  [6 ] organ ische  S äuren .

Es ersch ienen  au c h  m ehrere  A rb e iten  die sich m it d e r D eriv a to g rap h ie  
o rg an isch er V e rb in d u n g en  befassen. E r d e y , P a u l i k  u n d  L i p t a y  [7] u n te r ­
su c h te n  die Z erleg u n g  v o n  K a liu m h y d ro g e n -p h th a la t , L i p t a y  u n d  M it­
a rb e ite r  [8 ] die d e r  S te ro le , u n d  S o l y m á r  u n d  M ita rb e ite r  [9] b e s tim m ­
te n  die o rganischen  B e s ta n d te ile  von A lu m in a tlau g en  a u f  d e riv a to g rap h i-  
sch em  W ege. A uch  in  u n se rem  In s t i tu t  w u rd e  die D e riv a to g rap h ie  w ied erh o lt 
z u r  A nalyse von  o rg an isch en  Stoffen v e rw e n d e t. So b e fa ß te n  w ir uns m it d er 
D eriv a to g rap h ie  v o n  A ld rin  und  D ie ld rin  [10] u n d  versch iedenen  M e ta ll­
a lk o x y d v e rb in d u n g en  [11], ferner m it d e r d e riv a to g rap h isch en  A nalyse d er 
th e rm isch en  D isp ro p o rtio n ie ru n g  von K a liu m b e n z o a t [12].

Die lange R e ih e  d e r  P u b lik a tio n en , d ie  sich  m it den  P h asen d iag ram m en  
o rgan ischer S y stem e b e fassen , k an n  im  R a h m e n  d ieser A rb e it n ich t a u s fü h r­
lich  besprochen  w erd en . W ir verw eisen d esh a lb  a u f  das H an d b u c h  v o n  L a n ­

d o l t — B ö r n s t e i n  [1 3 ] ,  wo P h asen d iag ram m e  v ersch ied en er o rg an isch er 
S y stem e  und  die b e zü g lich e  L ite ra tu r  angegeben  sind.

Von den th e rm isc h e n  D a ten  der in  d e r vo rlieg en d en  A rb e it u n te rsu c h te n  
V erb indungen  s in d  S ch m e lzp u n k t (52,8 °C) u n d  S ied ep u n k t (199,9 °C) [14] 
sow ie S chm elzw ärm e (2,75 kca l Mol) [15] des M ale in säu rean h y d rid s , fe rn e r der 
S ch m elzp u n k t (104 °C) [16] des T e tra h y d ro p h th a lsä u re a n h y d rid s  b e k a n n t. 
I n  e iner a llgem einen  Ü b ersich t der L i te ra tu r  b e r ic h te t B uckles  [17] ü b e r 
ein ige therm ische  E ig e n sc h a fte n  des T e tra h y d ro p h th a lsä u re a n h y d rid s . D an ach  
en tw e ich t beim  E rw ä rm e n  K ohlend ioxyd  aus der S u b stan z , w obei sich p o ly ­
m ere  Stoffe b ild en .

Experimenteller Teil

Die d e riv a to g ra p h isc h en  U n te rsu ch u n g en  w u rd e n  m it e inem  D eriv a to g rap h , S y stem  
P a u l ik — P a u l ik — E r d e y  [18], M odell M O M  d u rc h g e fü h rt .

Als e rs te r S c h r i t t  u n se re r  A rb e it w urd en  b e i v e rsch ied en en  A ufheizungsgeschw ind ig ­
k e ite n  (8, 6 u n d  5 °C /m in ) D eriv a to g ram m e des M a le in säu rean h y d rid s , T e tra h y d ro p h th a l­
sä u rea n h y d rid s  u n d  ih re r  G em ische versch iedener Z u sam m en setzu n g en  zu r F e s ts te llu n g  de r 
g ü n s tig s ten  V ersu ch sb ed in g u n g en  aufgenom m en. A u f G ru n d  d ieser M essungen w ä h lte n  w ir
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fü r  unse re  w e ite ren  V ersu ch e  eine A ufh e izu n g cg esch w in d ig k eit von  5 °C /m in, da  sich d ie e in ­
zelnen V orgänge  bei k le in e ren  A u fh e izungsgeschw ind igkeiten  sch ärfe r v o n e in an d er a b g ren z ten . 
E ine  no ch  lan g sam ere  A u fh e izu n g  w ürde jed o c h  d ie  D a u e r  de r M essungen sehr v e rlä n g ern . 
D ie U n te rsu ch u n g e n  w u rd en  in  G egenw art v o n  L u f t d u rc h g e fü h rt ,  w obei die d u rch  V e rd a m p ­
fu n g  e n ts ta n d e n e n  g asfö rm igen  P ro d u k te  m it e in e r W asse rs tra h lp u m p e  aus dem  R e a k tio n s ­
ra u m  a b g esau g t w u rd en . D ie E inw aage  b e tru g  bei a lle n  V ersuchen  270 m g, die E m p fin d lic h ­
k e it der W aage  500 m g , d ie  E m p fin d lich k e it des D T A - u n d  D T G -G alvanom eters 1/10. B ei d e r  
B estim m u n g  der S chm elzw ärm e der einzelnen K o m p o n e n te n  aus de r D T A -K u rv e  w u rd e  z u r  
K a lib ra tio n  B aC l2 • 2 H 20  v e rw en d e t [19].

G leichzeitig  m it d e r  d e riv a to g rap h isch en  A n a ly se  w u rd en  a u ch  die A b k ü h lu n g sk u rv e n  
d e r M a le in sä u rea n h y d rid -T e tra h y d ro p h th a lsä u rea n h y d rid -G em isc h e  v e rsch ied en e r Z u sam m en ­
se tzu n g en  au fg en o m m en . D ie  zu  u n te rsu ch en d e  S u b s ta n z  w u rd e  in  e in e r P ro b e rö h re  geschm ol­
zen, so d an n  in  e inen  gesch lossenen  R au m  g e b ra c h t u n d  d ie A b k ü h lu n g  d e r P ro b e  d u rch  A b ­
lesung  d e r T e m p e ra tu r  in  Z e itab s tä n d en  von  30 sec. v e rfo lg t. A us de r A b k ü h lu n g sk u rv e  w u rd e  
das P h a se n d iag ra m m  des S y stem s a u f  die ü b lich e  W eise  d a rg es te llt  [20].

D iskussion der Versuchsergebnisse

A bb . 1 zeig t das D e riv a to g ram m  des M ale in säu rean h y d rid s . D ie S p itze  
an  der D T A -K u rv e  bei 50 °C zeig t das S chm elzen  d er V erb in d u n g  an . A us d e r 
zu d ieser S p itze  geh ö ren d en  F läche  w u rd e  n a c h  en tsp rech en d er K a lib rie ru n g  
die S chm elzw ärm e d e r  V erb in d u n g  b e s tim m t, fü r  die sich 2,8 kcal/M ol e rg ab en . 
N ach dem  S chm elzen  b eg in n t die V erd am p fu n g  d er V erb in d u n g , die la u t  d er

100 200 300 m  x

Min.
Abb. 1. D eriv a to g ram m  v o n  M a le in säu rean h y d rid
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D T G -K u rv e  bei 195 °C m it m ax im a le r G eschw ind igkeit v e rläu ft. In n e rh a lb  
d e r  ex p erim en te llen  F eh le rg renzen  s tim m e n  die vom  D eriv a to g ram m  a b le sb a ­
re n  W erte  fü r  S ch m e lzp u n k t, S ie d e p u n k t u n d  S chm elzw ärm e m it den  b ish e r 
b e k a n n te n  W e rte n  [14, 15] g u t ü b ere in .

W ie aus dem  D eriv a to g ram m  des T e tra h y d ro p h th a lsä u re a n h y d r id s  
(A b b . 2) zu e rsehen  is t, schm ilz t diese V e rb in d u n g  bei 100 °C. A us d e r F lä c h e  
d e r  D T A -K urve e rg ab en  sich fü r  die Schm elzw ärm e 5,0 kcal/M ol. D em  S ch m el­
z e n  fo lg t eine lan g sam e  V erd am p fu n g , d ie  be i 270 °C ih re  g rö ß te  G eschw ind ig ­
k e i t  e rre ich t. E in  stufenw eise e in tre te n d e r, a u f  die Z erse tzung  d er V erb in -

100 200 300 m  °c

Min.

100 200 300 400 X

10 20 ßO 40 50 60 70 80 90100 
Min.

A b b . 2. D e riv a to g ram m  v o n  T e tra h y d ro -  A bb. 3. D T A -K u rv en  von  m ech an isch  verrie - 
p h th a lsä u re a n h y d rid  b en en  M a le in sä u rea n h y d rid -T e tra h y d ro -

p h th a lsäu rean h y d rid -G em isch en  v e rsch ied e  - 
ne r Z usam m en setzu n g en

d u n g  d eu ten d e r G ew ich tsverlu st is t am  D eriv a to g ram m  n ich t zu b e o b a c h te n .
A bb. 3 ze ig t die D T A -K urven  m echan isch , d u rch  V erreiben  h e rg e s te llte r  

M ale in säu rean h y d rid -T e trah y d ro p h th a lsäu rean h y d rid -G em isch e  v e rsch ied en er 
Z u sam m en se tzu n g en , A bb. 4 die D T A -K u rv en  ih re r v o r der d e riv a to g ra p h i-  
sch en  A nalyse zusam m engeschm olzenen , sod an n  n ach  dem  E rs ta r re n  in  e iner 
R eibschale  h o m ogen isie rten  G em ische, A b b . 5 bis 8  die TG- u n d  D T G -K u rv en
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der verriebenen  bzw . zusam m engeschm olzenen  G em ische. D ie G em ische e n t ­
h ie lten  der R eihe n a c h  10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80 bzw . 90 G ew .%  M alein ­
säu rean h y d rid . Die zwei v e rw en d e ten  A rten  der P ro b e n z u b e re itu n g  so llten  
jen e  T a tsach e  k lä ren , ob ein v o rangehendes Z usam m enschm elzen  n ic h t e v e n ­
tu e ll Ä nderungen  im  G em isch h e rv o rru f t, die d an n  das th e rm isch e  V e rh a lte n  
beeinflussen. U n serer B eo b ach tu n g  n a c h  können  n ä m lic h  ta tsä c h lic h  solche 
Ä nderungen  a u ftre te n , so daß  in  d iesem  Falle die d u rch  V erre iben  e rh a lte n e n
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Abb. 4. D T A -K u rv en  zusam m engeschm olze­
n e r u n d  n ach  dem  E rs ta r re n  in  einer R e ib ­
schale hom ogenisierter M ale in säu rean h y d rid - 
T etrahydroph tha lsäu reanhydrid -G em ische  v e r­

sch iedener Z usam m en setzu n g en

100 200 300 400 °C

Min.

Abb. 5. TG- u n d  D T G -K u rv en  m ech an isch  
verrieb en er G em ische m it 0 —50%  T e tra h y -  

d ro p h th a lsä u rea u h y d rid g eh a lt

G em ische zur Ä ufnahm e von  K a lib ra tio n sk u rv e n  fü r  die A nalyse der v o ra n ­
gehend  zusam m engeschm olzenen  P ro b en  ungeeignet s ind .

A bb. 9 zeig t das P h asen d iag ram m  des System s M ale in säu rean h y d rid - 
T e tra h y d ro p h th a lsäu re a n h y d rid .

U m  die In te rp re ta t io n  der d e riv a to g rap h isch en  K u rv e n  zu ve re in fach en , 
w ird  zu erst das P h asen d iag ram m  des System s b e h a n d e lt. In  A bb. 9 is t links 
am  K o o rd in a ten sy stem  d er E rs ta r ru n g sp u n k t des re inen  M ale in säu rean h y d rid s , 
rech ts  der des re in en  T e tra h y d ro p h th a lsäu re n a n h y d rid s  au fg e trag en . N ach
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A b b . 6 . TG- u n d  D T G -K u rv en  m echanisch  
v e rr ie b e n e r  Gem ische m it  50 — 100%  T e tra -  

h y d ro -p h th a lsä u re a n h y d rid g e h a lt

A bb. 7. TG- u n d  D T G -K u rv en  zu sam m en ­
geschm olzener G em ische m it  0 — 50%  Tet.ra- 

h y d ro p h th a lsä u re a n h y d rid g c h a lt

dem  D iagram m  b e s itz t  d as  System  in  einem  G em isch m it 31 %  T e trah y d ro - 
p h th a lsä u re a n h y d rid -G e h a lt bei einer T e m p e ra tu r  von  36 °C einen e u te k ti­
sch en  P u n k t. Es soll b e m e rk t w erden, d a ß  im  K o n zen tra tio n sb ere ich  von  50 
b is  9 0 %  T e tra h y d ro p h th a lsä u re a n h y d rid  die B ildung  eines E u te k tik u m s  m it 
H ilfe  d e r A b k ü h lu n g sk u rv en  (A bb. 9) — v e rm u tlic h  w egen d e r abnehm enden  
M enge der eu tek tisch en  Z u sam m en se tzu n g  ■— n ich t b e o b a c h te t w erden  k o n n te . 
A u f G ru n d  der D e riv a to g ra m m e  ist a b e r — wie sp ä te r  gezeig t w erden  soll — 
an zu n eh m en , daß  a u c h  in  diesem  T e m p era tu rb e re ich  ein  E u te k tik u m  ge­
b ild e t  w ird.

A u f den D eriv a to g ra m m en  k ö nnen  d ie  in  den  G em ischen a u f  E in w irk u n g  
v o n  W ärm e a u ftre te n d e n  Ä nderungen  v e rfo lg t w erden , u n d  zw ar im  gegebenen 
F a ll , m it Hilfe d er D T A -K u rv e  das S chm elzen der u n te rsu c h te n  P roben  u n d  
m it  H ilfe  der D TG- u n d  T G -K u rv en  das V erd am p fen  d e r G em ische.

A bb. 10 zeig t d ie  Ä n d eru n g  der an  d en  D T A -K u rv en  a u ftre te n d en , das 
S chm elzen  der u n te rs u c h te n  S u b stan zen  anzeigenden  S p itz e n te m p e ra tu ren , 
als F u n k tio n  der T e tra h y d ro p lith a lsä u re a n h y d r id -K o n z e n tra tio n , fü r  m echa­
n isch  verriebene bzw . v o ran g eh en d  zusam m engeschm olzene  Gem ische.
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Abb. 8. TG - u n d  D T G -K u rv en  zusam m engeschm olzener G em ische m it 50 — 100%  T e tra -
h y d ro p h th a lsä u re a n h y d rid g e h a lt

T  etrahydrophthalsäureanhydrid

Maleinsäureanhydrid
Abb. 9. P h a se n d iag ra m m  des S y stem s M a le in sä u rea n h y d rid -T e tra h y d ro p h th a lsä u rea n h y d rid
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E in  V ergleich d er K o n z e n tra tio n -T e m p e ra tu r-F u n k tio n  (A bb. 10) m it 
d e m  P h asen d iag ram m  (A bb. 9) ze ig t, d a ß  bei K o n z e n tra tio n sw e rten , be i 
d e n e n  die T em p era tu rd iffe ren z  zw ischen  d e r A u ssch e id u n g stem p era tu r d e r 
re in e n  K o m p o n en ten  u n d  dem  E rs ta r ru n g s p u n k t des E u te k tik u m s  k le in  is t 
(b e i 2 0 —40%  T e tra h y d ro p h th a lsä u re a n h y d rid g e h a lt, A bb . 9), das Schm elzen  
d e r S u b stan z  sow ohl fü r  m echan isch  v e rrieb en e  als auch  fü r  zusam m enge-

— S L — I- - - - - 1_ _ _ I_ _ _ I_ _ _ I_ _ _ I_ _ _ I_ _ _ I_ _ _ I_ _ _ _ _

10 20 30iO 50 60 70 80 90100%
T  etrahydrophlhalsäureanhydrid

A bb. 10. Die Ä nderung  d e r d as Schm elzen des T e tra h y d ro p h th a ls ä u rc a n h y d rid s  (1) u n d  des 
E u te k t ik u m s  (2) anze igenden  D T A -S p itz en tem p e ra tu ren  in  A bhäng igkeit v o n  de r T e tra h y d ro -  
p h th a lsä u re a n h y d r id -K o n z e n tra tio n ; a)  m ech an isch  verriebene  und  b) zu sam m engeschm olzene

Gemische

sch m o lzen e  G em ische d u rch  eine einzige S p itze  (bei 40 °C) d e r  D T A -K u rv e  
a n g eze ig t w ird. B ei K o n z e n tra tio n sw e rten , bei denen die e rw ä h n te  T e m p e ra tu r ­
d iffe ren z  größer is t (bei 10% , fe rn e r zw ischen  50 und  90 %  T e tra h y d ro p h th a l-  
s ä u re a n h y d rid g e h a lt) , is t bei 40 °C das S chm elzen  des E u te k tik u m s  (am  D eriv a - 
to g ra m m  w erden die T e m p e ra tu rw erte  n u r  m it einer G en au ig k e it v o n  5 °C 
ab g e lesen , und  diese W erte  k ö nnen  von  d en  ta tsäch lich en  u m  J ;1 0  °C abw eichen) 
u n d  bei höherer T e m p e ra tu r  als d er S ch m elzp u n k t des E u te k tik u m s  d e r h e ra b ­
g e se tz te  S chm elzpunk t der en tsp re c h e n d en  K om ponen te  ab g e so n d e rt w a h r­
zu n eh m en .

S ind die m echan ischen  G em ische n ic h t  vo llständ ig  h o m o g en is ie rt, so 
k a n n  im  K o n zen tra tio n sb ere ich  von  50 bis 9 0 % T e tra h y d ro p h th a ls ä u re a n h y d r id  
n e b e n  dem  S ch m elzp u n k t des E u te k tik u m s  u n d  dem  h e ra b g e se tz te n  S chm elz­
p u n k t  des T e tra h y d ro p h th a lsä u re a n liy d rid s  a u f  der D T A -K u rv e  au ch  d er 
S c h m e lz p u n k t des re in en , m it M ale in säu rean h y d rid  in B e rü h ru n g  s teh en d en  
T e tra h y d ro p h th a lsä u re a n h y d r id s  b e o b a c h te t w erden.
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Die Ä nderung  d er G rößen  d er zu den  einzelnen  S ch m e lzp u n k tsp itzen  
gehörenden  D T A -F lächen  als F u n k tio n  der T e tra h y d ro p h th a lsä u re a n h y d rid -  
K o n z e n tra tio n  is t in  A bb . 11 zu  sehen. W ie bere its  e rw ä h n t w u rd e , m eld e t 
sich im  K o n zen tra tio n sb ere ich  von  20 bis 50%  T e tra h y d ro p h th a lsä u re a n h y d r id  
a u f  d er D T A -K urve eine einzige S p itze  bei 40 °C, d a h e r  g eh ö rt im  e rs ten  Teil 
d er A bb. 11 zu den einzelnen  K o n z e n tra tio n sw e rten  n u r  jew eils ein P u n k t. 
Ü b er einem  T e tra h y d ro p h th a lsä u re a n h y d rid g e h a lt v o n  50 %  w ird  m it w ach ­
sen d er T e tra h y d ro p h th a lsä u re k o n z e n tra tio n  die zum  S ch m e lzp u n k t des T e tra -

T  etrahydro phthalsäureanhydrid  
Abb. 11. Ä nderung  de r G röße d e r zu  den  das 
Schm elzen  des T e tra h y d ro p h th a ls ä u re a n h y -  
d rid s  (1) u n d  des E u te k tik u m s(2 )  a nze igenden  
D T A -S p itzen  gehörigen F läch en  in  A b h än g ig ­
k e it  v o n  de r T e tra h y d ro p h th a lsä u re a n h y d rid -  
K o n z e n tra tio n ; a)  m ech an isch  v e rrieb en e  
G em ische u n d  b) zusam m engeschm olzene 

G em ische

T  etrahydro phthalsä  ureanhydrid  
Abb. 12. Ä n d e ru n g  d e r die V erd am p fu n g  des 
T e tra h y d ro p h th a ls ä u re a n h y d rid ^  (1) u n d  des 
M ale in säu rean h y d rid s (2) anze ig en d en  D TG- 
S p itz e n te m p e ra tu re n  in  A b h än g ig k e it v o n  der 
T  e tra h y d ro p h th a lsä u re a n h y d r id  - K o n z e n tra  - 
tio n ; a) m ech an isch  v e rrieb en e  u n d  6)  z u sa m ­

m engeschm olzene  G em ische

h y d ro p h th a lsä u re a n h y d rid s  gehörende F läche  g rößer, w äh ren d  die zum  
S ch m elzp u n k t des E u te k tik u m s  gehörende F läche  k le in e r w ird .

U n te rsu ch t m an  den A b la u f  d e r DTG- und  T G -K u rv e n  bei G em ischen 
v e rsch iedener Z u sam m ense tzung , so s ieh t m an , d aß  die das V erd am p fen  der 
e inzelnen  K om p o n en ten  anze ig en d en  S p itzen  der D T G -K u rv e  im  K o n z e n tra ­
tio n sb ere ich  von  0 b is 70%  T e tra h y d ro p h th a b ä u re a n h y d r id g e h a lt  g e tre n n t 
ersch ienen . A bb. 12 zeig t die Ä n d eru n g  der D T G -S p itzen tem p era tu ren  als 
F u n k tio n  der T e tra h y d ro p h th a lsä u re a n h y d rid -K o n z e n tra tio n . In  A bb . 12 sind  
b loß  die die S iedepunk te  des M ale in säu rean h y d rid s  u n d  des T e tra h y d ro p lith a l-
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sä u re a n h y d rid s  an ze ig en d en  S p itz e n te m p e ra tu ren  e ingezeichnet. V or der fü r 
d as  M ale in säu rean h y d rid  c h a ra k te ris tisch e n  D T G -S pitze  (195 — 230 °C) is t ein 
w e ite re r  K n ick p u n k t d e r D T G -K u rv e  zu  b e o b a c h te n , d er v e rm u tlic h  die V er­
d a m p fu n g  der Schm elze e u te k tis c h e r  Z u sam m en se tzu n g  von  d er V erdam pfung  
des M ale in säu rean h y d rid s  t r e n n t .  D er d u rc h  diesen K n ic k p u n k t gekenn­
ze ic h n e te  G ew ich tsverlu st w u rd e  in  den  sp ä te re n  D ars te llu n g en  n ich t b e rü c k ­
s ic h tig t ,  d ah er w ird  die T G -K u rv e  du rch  die P ro je k tio n  des zw ischen den  die 
V e rd a m p fu n g  der e inzelnen  K o m p o n en ten  anze igenden  D T G -S p itzen  liegenden 
K n ic k p u n k te s  in  zwei T eile  g e te ilt. Z ur e rs te n  D T G -S pitze  (195—230 °C) ge­
h ö r t  s te ts  ein g rößerer G ew ich tsv e rlu st, als dies d er eingew ogenen M alein­
sä u rean h y d rid m en g e  e n tsp re c h e n  w ürde. D em en tsp rech en d  is t d er zu r V er­
d am p fu n g ssp itze  des T e tra h y d ro p h th a lsä u re a n h y d r id s  g ehörende  G ew ichts­
v e r lu s t  im m er k le iner, als d e r  eingew ogenen T e tra h y d ro p h th a lsä u re a n h y d rid -  
m en g e  en tsp rich t. M it an s te ig en d e r T e tra h y d ro p h th a lsä u re a n h y d rid -K o n - 
z e n tra t io n  n im m t die D iffe ren z  zw ischen dem  e rs ten  G ew ich tsv e rlu s tab sch n itt 
u n d  d e r eingew ogenen M a le in säu rean h y d rid m en g e  s te tig  zu . B ei m echanisch 
h e rg e s te llte n  G em ischen s te ig t  diese D ifferenz bis zu  einem  T e tra h y d ro p h th a l-  
s ä u re a n h y d rid g e h a lt v o n  3 0 %  schneller an , als ü b e r 3 0 % . B ei Schm elzen ist 
d e r  A n stieg  g leichm äßig . W e n n  m an den zu den  einzelnen  D T G -S pitzen  gehö­
re n d e n  G ew ich tsverlust a ls F u n k tio n  d er e ingew ogenen T e tra h y d ro p lith a l-  
sä u rean h y d rid m en g e  d a rs te l l t  (A bb. 13), so e rh ä lt  m an  im  F a lle  von m echa­
n isch  h e rg este llten  G em ischen  G eraden , die hei 31%  T e tra h y d ro p h th a lsä u re -  
a n h y d rid g e h a lt, also hei d e r  eu tek tisch en  Z u sam m en se tzu n g , e inen  K n ick p u n k t 
au fw eisen . Bei Schm elzen k o n n te  dieser K n ic k p u n k t n ic h t e inw andfre i re p ro ­
d u z ie rb a r  b eo b ach te t w e rd en . Aus den K u rv e n  d er A bb . 13 k a n n  festgeste llt 
w e rd e n , daß  die P ro je k tio n  des K n ic k p u n k te s , n ach  d e r D T G -Spitze bei 
195 — 230 °C, a u f  die T G -K u rv e  (Abb. 5 — 8 ), im  oberen  A b sc h n itt derselben 
e in en  G ew ich tsverlu st a n z e ig t, der aus d er V erd am p fu n g  des eingew ogenen 
M a le in säu rean h y d rid s  u n d  eines Teils des m it dem  M ale in säu rean h y d rid  in 
e u te k tis c h e r  Z u sam m en se tzu n g  befind lichen  T e tra h y d ro p h th a lsä u re a n h y d rid s  
h e r rü h r t ,  wie dies schon  o b en  an g ed eu te t w u rd e . D er an d e re  Teil des T e tra - 
h y d ro p h th a lsä u re a n h y d rid g e lia lte s  d estillie rt selbst u n te rh a lb  eines T e tra - 
h y d ro p h th a lsä u re a n h y d rid g e h a lte s  von  3 0 % , also bei e inem  G ehalt, wo das 
g e sa m te  T e tra h y d ro p h th a lsä u re a n h y d r id  als B e s ta n d te il des E u te k tik u m s  v o r­
lieg en  m ü ß te , bei h ö h e re r  T e m p e ra tu r  g e so n d ert ab.

D ie beschriebenen  th e rm isc h e n  E ig en sch aften  e rm öglichen  die q u a lita tiv e  
bzw . q u a n tita tiv e  B e s tim m u n g  von M a le in säu rean h y d rid  u n d  T e tra h y d ro ­
p h th a lsä u re a n h y d r id  n eb en e in an d er.

Im  K o n z e n tra tio n sb e re ic h  zw ischen 0 u n d  60%  T e tra h y d ro p h th a lsä u re ­
a n h y d r id  w ird  der T e tra h y d ro p h th a lsä u re a n h y d r id g e h a lt  — sow ohl bei aus 
d e r  Schm elze als au ch  be i aus L ösungen e rh a lten em  T e tra h y d ro p h th a lsä u re ­
a n h y d r id  — zw eckm äßigerw eise  m it H ilfe  d er D TG- u n d  T G -K u rv en , a u f
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G ru n d  des Z usam m enhanges zw ischen dem  zu r D T G -V erdam pfungssp itze  des 
T e tra h y d ro p h th a lsä u re a n h y d rid s  gehörigen  G ew ich tsv erlu st u n d  der Z u sam ­
m en se tzu n g  (A bb. 13) b e s tim m t. B ei G em ischen  die 60 bis 100%  T e tra h y d ro - 
p h th a lsä u re a n h y d rid  e n th a lte n , e igne t sich  die G röße d er zum  Schm elzen der 
e inzelnen  K o m p o n en ten  gehörigen D T A -F läch en  (A bb. 11) zu r an a ly tisch en  
B estim m u n g  des T e tra h y d ro p h th a lsä u re a n h y d r id s . D a  die von  den  D TA- 
K u rv en  von  m echan ischen  G em ischen bzw . S chm elzen aufgenom m enen

............................
10 го 30 iO  50 60 70 8090100 %

Т е  trahydrophthals äureanhydrid

Abb. 13. D ie Änderung: des zu  den die V erdam pfung; des M ale in säu rean h y d rid s (1) u n d  des 
T e tra h y d ro p h th a ls ä u re a n h y d rid s  (2) anze igenden  D T G -S p itzen  gehörigen  G ew ich tsverlustes , 
in  A b h än g ig k eit von  d e r  T e tra h y d ro p h th a ls ä u re a n h y d r id -K o n z e n tra tio n ; a) m ech an isch  v e r­

rieb en e  u n d  b) zusam m engesehm olzene  G em ische

K a lib ra tio n sk u rv e n  (A bb. 11) n ich t w esen tlich  v o n e in an d e r abw eichen, is t es 
ra tsa m , s te ts  die fü r  m echan ische  G em ische au fgenom m ene K a lib ra tio n sk u rv e  
zu  ve rw en d en , da  b e i d er v o ran g eh en d en  V erschm elzung  d e r als E ta lo n  v e r ­
w en d e ten  G em ische m it e inem  d u rc h  V e rd am p fu n g  v e ru rsa c h te n  V erlu st der 
le ich te r  flü ch tig en  K o m p o n en te  zu re c h n e n  is t. D ies w ird  auch  d u rch  die fü r  
zusam m engeschm olzene  G em ische au fg en o m m en e  K a lib ra tio n sk u rv e  in  A bb . 
11 angeze ig t. D iese K u rv e  s te llt die Ä n d e ru n g  d er G röße d er F läche  d a r, die 
zu  d er das Schm elzen  des E u te k tik u m s  an ze igenden  D T A -S pitze g eh ö rt. W ie 
e rs ich tlich , sch n e id e t die K a lib ra tio n sk u rv e  s t a t t  bei 100%  bere its  be i 96%  
T e tra h y d ro p h th a lsä u re a n h y d r id g e h a lt  die A bszisse, da  heim  V erschm elzen  
d er e inzelnen  G em ische ein  Teil des M a le in säu rean h y d rid s  v e rd a m p ft is t.
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Z u r an n äh ern d en  B estim m u n g  d er R e in h e it des T e tra h y d ro p h th a lsä u re -  
a n h y d r id s  k a n n  auch die das Schm elzen  des T e tra h y d ro p h th a lsä u re a n h y d rid s  
an ze ig en d e  T em p era tu r  d er D T A -S pitze  v e rw en d e t w erden  (A bb. 10).

D as P h asen d iag ram m  k a n n  im  ganzen  K o n zen tra tio n sb e re ich  fü r  die 
B e s tim m u n g  der beiden  K o m p o n e n te n  n eb en e in an d er b e n ü tz t  w erden . J e n e r  
T e m p e ra tu rw e r t, bei der an  d e r A b k ü h lu n g sk u rv e  des M usters von  u n b e k a n n te r  
Z u sam m en se tzu n g  ein K n ic k p u n k t e rsch e in t, w ird  a u f die L iq u id u s-K u rv e  
p ro jiz ie r t , u n d  der a u f  diese W eise e rh a lte n e  S c h n ittp u n k t a u f  die A bszisse, 
an  d e r  d a n n  die Z u sam m en se tzu n g  abzu lesen  is t. Im  K o n z e n tra tio n sb e re ic h  
v o n  0 b is  50%  T e tra h y d ro p h th a lsä u re a n h y d rid g e h a lt k a n n  h ie r d a d u rc h  ein 
P ro b le m  en ts teh en , daß  fü r  einen  gegebenen T e m p e ra tu rw ert a u f  be id en  
Ä sten  d e r K u rv e  (A bb. 9) P u n k te  vorliegen . In  der P rax is  is t jed o ch  d ieser 
B e re ich  n ic h t von  In te re sse , d en n  das be i d er H e rs te llu n g  u n te rsu c h te  T e tra -  
h y d ro p h th a lsä u re a n h y d rid  e n th ä lt  im  a llgem einen  n ic h t m eh r als 20%  V er­
u n re in ig u n g . Falls ab er bei irgende inem  M u ste r die Z usam m en se tzu n g  in  d iesem  
B ere ich  lieg t, w ird  m an  so v o rg eh en , d aß  m an  das M uster m it e iner b e k a n n te n  
M enge v o n  T e tra h y d ro p h th a lsä u re a n h y d r id  v e rse tz t, u n d  w enn  d a n n  a u f  d er 
A b k ü h lu n g sk u rv e  des e rh a lte n e n  G em isches der K n ic k p u n k t zu  n ied rigeren  
T e m p e ra tu re n  h in  verschoben  w ird , e rh ä lt m an a u f  der lin k en  Seite des 
D ia g ra m m s die rich tige  Z u sam m en se tzu n g , u n d  bei e iner V ersch iebung  gegen 
h ö h e re  T em p era tu ren  h in , a u f  d er re c h te n  Seite.

D as a u f  der U n te rsu ch u n g  des P h asen d iag ram m s b e ru h en d e  an a ly tisch e  
V e rfa h ren  is t seh r schnell, es b e a n sp ru c h t n u r  e tw a  10 —15 M inu ten  u n d  lie fe rt 
in  A nw esenhe it von zwei K o m p o n en ten  seh r genaue W erte . D ie d e riv a to - 
g rap h isch e  B estim m ung  is t lan g sam er, sie b e a n sp ru c h t e tw a 3 S tu n d en . D ie 
b e id en  M ethoden  ergänzen  sich je d o c h  in  dem  F a ll, w enn das M uster n eb en  
M a le in säu rean h y d rid  u n d  T e tra h y d ro p h th a lsä u re a n h y d r id  noch  an d ere  K o m ­
p o n e n te n  e n th ä lt.

A us 5 para lle len  M essungen b e re c h n e t, b e trä g t  der F eh le r d er B estim m u n g  
sow ohl a u f  G rund d er D e riv a to g ram m e  als auch  a u f G ru n d  des P h a se n ­
d ia g ra m m s % ; 1  re l.% .

Z U SA M M E N FA SSU N G

M aleinsäurean  liydrid , T e tra h y d ro p h th a ls ä u re a n h y d r id , sowie d e ren  m ech an isch  v e r­
r ieb e n e  u n d  zusam m engeschm olzene G em ische v e rsch ied en er Z u sam m en setzu n g en  w u rd en  
d e r iv a to g ra p h isc h  u n te rsu c h t. D as P h a se n d iag ra m m  dieses b in ä re n  S ystem s w u rd e  ebenfa lls  
a u fg en o m m en . Sowohl die D e riv a to g ram m e  als a u ch  das P h a se n d iag ra m m  zeigen e in d eu tig , 
d a ß  M a le in säu rean h y d rid  u n d  T e tra h y d ro p h th a ls ä u re a n h y d r id  be im  E rw ä rm e n  ein  G em isch  
v o n  e u te k tis c h e r  Z usam m en setzu n g  b ilden . W ie das P h a se n d iag ra m m  zeig t, lie g t de r e u te k ­
tis c h e  P u n k t  bei 31%  T e tra h y d ro p h th a ls ä u re a n h y d r id g e h a lt  bei 36 °C. A u f d en  D e riv a to - 
g ra m m e n  erscheinen  in einem  gew issen K o n zen tra tio n sb e re ic h  die Schm elz- u n d  S ie d ep u n k te  
des E u te k tik u m s  u n d  der re in en  K o m p o n e n te n  g e tre n n t. N ach  A u fn ah m e v o n  e n tsp rec h en d e n  
K a lib ra tio n s k u rv e n  sind  im  K o n z e n tra tio n sb e re ic h  v o n  0 bis 60%  T e tra h y d ro p h th a ls ä u re -  
a n h y d r id g e h a lt  die zu den die S ie d ep u n k te  d e r e inzelnen K o m p o n en ten  anze igenden  D T G - 
S p itze n  gehörigen  G ew ich tsverluste  zu r q u a n ti ta t iv e n  B estim m u n g  der K o m p o n e n te n  g eeig n et, 
w ä h re n d  im  K o n zen tra tio n sb e re ich  von  60 bis 100%  T e tra h y d ro p h th a ls ä u re a n h y d r id g e h a lt
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die G röße der zu  den  den  S c h m elzp u n k t d e r  einzelnen K o m p o n e n te n  anze igenden  DTA - 
S p itzen  gehörigen F läch en  fü r  d iesen  Z w eck v e rw en d e t w erden k a n n . A us dem  P h a se n d ia ­
g ra m m  k ö n n en  sow ohl in  m ech an isch  h e rg es te llten  Gem ischen als a u c h  in  Schm elzen die beiden 
K o m p o n e n te n  n eb en e in an d e r q u a n ti ta t iv  b e s t im m t werden.

L IT E R A T U R

1. V asallo , D. A. u n d  H a r d e n , J. C.: A n a l. Chem . 34, 132 (1962).
2. Costa , D ., Costa , G. : Chim ia e l ’In d . 33, 71 (1951).
3. R a r r a l l , E . H ., R o g ers , L. B .: A nal. C hem . 34, 1101 (1962).
4. Ch e r s t e r s , O ., T hom son , S. O.: Science 133 , 275 (1961).
5. M o r ita , H ., R ic e , H . M .: A nal. Chem . 27 , 336 (1955).
6. W e n d l a n d t , W . W ., H o ib e r g , J .  A .: A n a l. Chim. A cta  28, 506 (1963).
7. B e l c h e r , R ., E r d e y , L ., P a u l ik , F ., L ip t a y , G .: T a lan ta  5, 53 (1960).
8. L ip t a y , G ., H e g y a l ja i, T ., K is s , S ., E r d e y , L .: A cta  Chim. A cad . Sei. H u n g . 42, 379

(1964).
9. S o ly m á r , К .,  F e h é r , I . ,  Ma g y a ro ssy , J . ,  Z ámbó , J . :  F é m ip a ri K u ta tó  In té z e t K özle­

m ényei 5, 29 (1961).
10. F ló ra , T .: Z. A nal. Chem. 207, 348 (1965).
11. P f e if e r , Gy ., F ló ra , T .: M agy. K ém . F o ly . 70, 52, 115, 380 (1964).
12. B e ric h t des F o rsch u n g s in s titu ts  fü r  C hem ische S chw erindustrie  a n  d as F o rsch u n g s in s titu t

fü r  die O rganisch-C hem ische In d u s tr ie . T eil I  —II . V eszprém , 1964.
13. L a n d o l t—B ö r n s t e in : Z ah len w erte  u n d  F u n k tio n en . G leichgew ich te  a u ß e r Schm elz­

gleichgew ichten . B a n d te il L ösungsg le ichgew ich te  I I .  2. T eil. 6. A uflage, 1964.
14. L a n g e , N . A .: H an d b o o k  o f C hem istry . M cG raw  H ill, New Y o rk , 1961.
15. In te rn a tio n a l  C ritical T ab les. M cG raw  H ill, N ew  Y ork, 1928.
16. A l d e r , K ., Sch u m a ck er , M .: A nn . 564, 96 (1949).
17. B u c k l e s , R . E .:  Chem. R evs. 57, 641 (1957).
18. P a u l ik , F ., P a u l ik , J . ,  E r d e y , L .: Z. A n a l. Chem. 160, 241 (1958).
19. B a r r e r , R . M., L a n g l e y , D . A .: J .  C hem . Soc. 1958, 3817.
20. P a u l ik , F ., P a u l ik , J . :  T h erm o an a ly se  (u n g .)  M űszaki K ö n y v k ia d ó , B u d a p es t, 1963.

T eréz  F l ó r a ; V eszprém , W a rth a  V ince ú t  3. 
A n d o r A l m a s y

Acta Chim. Arad. Sei. Hung. 54, IV67





Acta Chimica Academiae Scientiarum Hungaricae Tomus 54 (2), pp. 203—207 (1967)

1,5-DIKETONES, III

T H E  S T E R IC  S T R U C T U R E S O F  SO M E 1 -E T H Y L ID E N E -IN D E N E S  

M. Le MPERT-SrÉTER and P . SOHAR

(D epartm ent o f  Organic C hem istry, L . Eötvös U niversity  and  P harm aceutical Research In s titu te ,
B udapest)

R eceived J a n u a ry  27, 1967

In  P a r t  I I  [1] o f th e  p resen t series th e  syn th eses  o f tw o  geom etrica lly  
isom eric form s o f  l-e th y lid en e-2 -m eth y l-3 -an isy l-5 ,6 -d im eth o x y in d en e  (I) as 
well as o f th e  3 -v e ra try l analogue (II) h a v e  b een  described .

I X  =  H  a : m . p .: 1 0 8 -1 0 9 ° ;  b : m . p .: 1 4 4 -1 4 6 °
II X  =  O C H 3 a : m. p .: 146 —148°; b : m . p .: 163 165°

A lthough  s lig h t d ifferences could be  o bserved  be tw een  th e  IR  an d  UV 
sp ec tra  of th e  co rrespond ing  isom ers, th e ir  s te ric  s tru c tu re s  could n o t h e  
deduced  th e re fro m . F u rth e rm o re , an  e x a m in a tio n  o f th e  Stuart m odels r e ­
vealed  th a t  no sig n ifican t ad d itio n a l s te ric  s tra in  ex is ted  in  e ither of th e  
co rrespond ing  isom ers in  com parison  w ith  th e  o th e r; th e re fo re , th e ir  s te r ic  
s tru c tu re s  could  n o t be  elucidated  on th e  basis  o f ex is tin g  differences in  
s ta b ility , th e  l a t te r  be ing  m an ifested  in  th e  fa c t th a t  t r e a tm e n t w ith  ac id  
co n v erted  th e  h ig h er m e ltin g  com pounds in to  th e ir  low er m e ltin g  isom ers [1 ].

As to  its  ty p e , th e  geom etric isom erism  of th e  1-e thy lidene-indenes in ­
v es tig a ted  m ay  be  co m p ared , as a f irs t a p p ro x im a tio n , w ith  th e  ste reo iso ­
m erism  of s ty ren es m o n o su b s titu te d  a t th e  ß  ca rb o n  a to m . F o r th e  e lu c id a tio n  
of steric  s tru c tu re s  o f  th e  la t te r  ty p e  th e  s tu d y  o f th e  N M R  sp ec tra  p roved  to  
be an  excellen t to o l (cf. e.g. [2 ]).

A n in sp ec tio n  o f  th e  s tru c tu ra l fo rm u las  re a d ily  rev ea ls  th a t  in  trans- 
p ropeny lbenzene (III) th e  hydrogen  in  ß  p o s itio n  ap p ro ach es th e  benzene r in g
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s ig n if ican tly  m ore closely  th a n  th e  co rresp o n d in g  h y d ro g en  o f th e  cis iso m er 
(IV ). T herefo re, as a consequence  of th e  desh ie ld ing  effect o f  th e  b en zen e  rin g , 
th e  s igna l of th e  h y d ro g en  a to m  in q u e s tio n  m u st be sh ifted  in  th e  trans  fo rm  
dow nfie ld  w ith  re sp ec t to  th e  cis fo rm . T h is  ex p ec ta tio n  acco rds fu lly  w ith  th e  
e x p e rim e n ta l find ings in  sp ite  of th e  n o n -p la n a r ity  of th e  cis isom er as c o n tr a s t ­
ed  w ith  th e  p la n a r s tru c tu re  of th e  trans  fo rm . H ow ever, th e  d is tu rb in g  e ffec t

o f n o n -p la n a rity  m an ifes ts  itse lf  in  th e  p o sitio n  of th e  signal o f th e  te rm in a l 
m e th y l group . If, n a m e ly , th e  cis fo rm  w o u ld  also he p la n a r , th e  signal o f th e  
m e th y l group shou ld , ag a in  as a consequence  of th e  desh ie ld ing  effect o f th e  
b en zen e  ring , a p p ea r a t  low er fields th a n  th e  co rrespond ing  signal in  th e  N M R  
sp e c tru m  of th e  trans  fo rm . In  re a lity , how ever, th is  signal is fo u n d  in  th e  
sp e c tru m  o f th e  cis fo rm  a t  h igher fie lds as a consequence o f s te ric  in h ib itio n  
o f  th e  co n juga tion  a n d  h y p e rc o n ju g a tio n  (cf. [2 ]).

T he above co n sid e ra tio n  m ay  h e  b rie fly  sum m arized  b y  th e  s ta te m e n t 
t h a t ,  in  th e  jNM R sp e c tru m  of tran s-p ro p en y l-b en zen e  (III), th e  signals o f b o th  
th e  hyd ro g en  a to m  a n d  th e  m eth y l g ro u p  are  to  be fo u n d  dow nfield  as co m ­
p a re d  w ith  th e  co rrespond ing  signals o f  th e  cis form  (IV).
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The N M R  sp ec tra  of th e  stereo isom eric  form s o f l-e th y lid en e -2 -m eth y l- 
3 -an isy l-5 ,6 -d im ethoxy-indene (I) are  d ep ic ted  in  F igs 1 an d  2. T he signals m a y  
easily  be assigned based  on th e ir  positio n s, in ten sitie s  an d  m u ltip lic itie s ; see 
T ab le  I.

In  b o th  p a irs  o f isom ers th e  signal o f th e  m e th in e  p ro to n  o f th e  h ig h er 
m e ltin g  form  (lb , l ib )  is found  a t  low er fie lds, th a t  is th e  m e th in e  h y d ro g en  o f 
th e  e thy lidene  g roup  occupies in  th e se  com pounds th e  cis position  w ith  re sp ec t 
to  th e  condensed  benzene ring , w hile th e  m e th y l g roup  o f th e  e th y lid en e  
ch a in  occupies th e  Irans position  w ith  re sp ec t to  th e  sam e ring .

I t  is to  be n o te d  th a t  — in  c o n tra s t  to  th e  case o f th e  p a ir  o f cis- an d  
trares-propenylbenzene — th e  signals of th e  m e th in e  h y d ro g en  an d  th e  m e th y l
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Table I

C om pound C h em ica l sh ifts  (<5, p p m , T M S = 0 )  a n d  c o u p lin g  c o n s ta n ts  ( J ,  cps)
M u ltip lic ity

G ro u p l a lb I  l a l i b

c
/

CH3- C ( H ) = C 2.35 (J = 7 .2 ) 2.26* (J =  7.2) 2.41 (J = 8 .4 ) 2.26* (J =  8.4) doublet

c
/

(CH3) - C H  =  C
\ c

6.36 (J =  7.2) 6.48* (J =  7.2) 6.36 (J =  7.2) 6.50** (J =  7.2) quadruplet

* The signal partly overlaps with that o f the other m ethyl group, the m axim a, however, 
are w ell separated.

** The quadruplet o f the methine proton partly overlaps w ith the signals o f the arom atic  
protons.

g ro u p  o f th e  e th y lid en e  chain  are  n o t sh ifted  in  th e  sam e, b u t  in  opposite  
d irec tio n s  w hen tu rn in g  from  one isom er to  th e  o th e r. T his d ifference is u n ­
d o u b te d ly  a consequence  of th e  fac t t h a t  e thy lid en e-in d en es, th e ir  rig id  five- 
m em b ered  ring  bein g  b u ilt  only from  sp 2 h y b rid ized  carbon  a to m s, m ay  only  
n eg lig ib ly  be d is to r te d  from  p la n a r ity , if  a t  all, irre sp ec tiv e  o f th e  fac t 
w h e th e r  th e  m e th y l g roup  of th e  e th y lid en e  chain  is cis or Irans to  th e  con­
d en sed  benzene ring .

E xp erim en ta l

For the preparation o f compounds la , lb , l i a  and l ib  see [i]-
NM R  spectra were obtained in approxim ately  5% CDC13 solution at 60 M Hz w ith  an 

in strum ent of Type J N M — C— 6 0  ( J a p a n  E le c tr o n  O p tic s  L a b .)  at room tem perature, TMS 
being used as the internal reference.

The spectra were run by Mr. Gábor T ó th  to whom  thanks of the authors are due.
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SUM M ARY

B y  N M R  sp e c tra , th e  m eth in e  p ro to n  in  th e  h ig h er m eltin g  isom er o f l-e th y lid en e-2 - 
m eth y l-3 -an isy l-5 ,6 -d im eth o x y in d en e  (I) a n d  in  th e  co rresp o n d in g  3 -v e ra try l d e riv a tiv e  (II) 
h as been  show n to  occu p y  th e  cis p o s itio n  w ith  re sp ec t to  th e  con d en sed  benzene r in g , w hile 
in  th e  low er m eltin g  isom ers th e  sam e hy d ro g en  occupies th e  trans position .
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S-ALKYL vs. S-HETEROCYCLIC BOND CLEAVAGE 
DURING DESULFURATION UNDER REARRANGEMENT 

OF S-ALKYL-5,5-DIPHENYL-4-THIOHYDANTOINS 
BV ALUMINIUM CHLORIDE*

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

J .  N y i TRAI, K . L e M PERT an d  S . B É K A SSY  

(D epartm en t o f  Organic Chemistry, P olytechnical U niversity , B udapest) 

R eceived J u n e  12, 1967

I t  has been  p rev io u sly  show n t h a t  5 ,5 -d ip h en y l-4 -th io h y d an to in  ( l a )  as 
well as 5 ,5 -d ip h en y l-d ith io h y d an to in  ( l b ) ,  w hen  re flu x ed  w ith  an  a ro m a tic  
h y d ro ca rb o n  as so lv e n t in  th e  presence o f  a lu m in iu m  chloride, are desu lfu rized  
u n d e r s im u ltan eo u s  m ig ra tio n  of one o f th e  p h en y l g roups to  yield  4 ,5 -d ip h en y l- 
-2 -im idazolinone (И  a )  an d  4 ,5 -d ipheny l-2 -im idazo lineth ione  ( l ib ) ,  re sp ec tiv e ly  
[1, 2]. T h e  sam e p ro d u c ts  were fo rm ed  s ta r t in g  e ith e r  w ith  th e  S -4 -m eth v l 
( I l ia ,  e )  o r th e  S -4 -benzy l (I llb , d ) d e riv a tiv e s  o f la  an d  lb , re sp e c tiv e ly
[L 2].

As to  th e  fa te  o f  th e  su lfur a to m  e lim in a ted  d u rin g  re a rra n g em e n t i t  
could be show n th a t ,  s ta r tin g  from  lb , h a lf  of th e  su lfu r becom es tra n sfo rm e d  
in to  h y d ro g en  su lfide  w hile th e  o th e r h a lf  is used  to  su lfu ra te  th e  so lv e n t 
y ielding d ip h en y lsu lfid e  an d  isom eric d ito ly l su lfides, if  benzene and  to lu e n e  
are used  as so lv en ts , resp ec tiv e ly  [2 ].

I II III

a : Y  =  О 
h  : S =  S

a : R  =  Me, Y  =  O 
b  : R  =  P h C H 2, Y  =  O 
c : R  =  Me, Y  =  S 
d  : R  =  PhC H „, Y  =  S

W e now  w ish to  re p o r t  on our re su lts  re la tin g  to  th e  fa te  of th e  m e th y l - 
th io  an d  b en zy lth io  g ro u p s w hich are  c le a v e d  from  th e  im idazoline nu c leu s 
during  re a rra n g e m e n t o f I l ia  and  I l lb , re sp ec tiv e ly . A  priori, th e re  seem s 
to  be tw o  possib ilities  fo r such a c leav ag e: th e  a lk y lth io  group m ig h t be

* H y d a n to in s , T h io h y d a n to in s , G ly cocyam id iues. P a r t  26. — P a r t  25: see [2].
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cleav ed , firs tly , as a w hole (cleavage a t  b ), o r, secondly, i t  m ig h t be c leaved  
in  tw o  successive step s  f irs t  a t  a  an d  su b se q u e n tly  a t  b, i.e., b y  cleavage of 
th e  a lk y l group , l a  w ould  f irs tly  fo rm  a n d , su b seq u en tly , rea rran g e  n o rm a lly  
u n d e r  e lim ination  o f su lfu r. Since i t  h as  b e e n  found  p rev iously  th a t  S -benzyl 
d e riv a tiv e s  of 5 ,5 -d ipheny l-th io - an d  -d ith io h y d a n to in s  are  read ily  debenzy l- 
a te d  u n d e r m ild co n d itions b y  a lu m in iu m  ch lo ride to  yield  th e  co rrespond ing  
p a re n t  h y d an to in s  (e.g. I l lb  is d eb e n z y la ted  to  la )  [3, 4] th e  second course 
w as considered as th e  m ore p robab le  [2].

W hen  I l lb  w as re flu x ed  w ith  b en zen e  in  th e  presence of a lu m in iu m  
ch lo ride  as p rev iously  [1, 2] described, ev o lu tio n  of hyd rogen  sulfide could  be 
o b serv ed  as in  th e  case o f rea rra n g em e n t o f  la ,  d em o n stra tin g  th a t ,  p rio r  to  
c leavage a t  b, th e  b en zy l g roup , in  fa c t, h a s  been  cleaved. T his fin d in g  could  
be  co rro b o ra ted  b y  GLC o f th e  residue o f  th e  reac tion  m ix tu re  a fte r  rem o v a l 
o f  th e  rea rra n g em e n t p ro d u c t (H a )  an d  th e  so lven t. B y using  th is  te c h n iq u e , 
th e  presence of considerab le  am o u n ts  of d ip h en y lm e th an e  an d  d ip h eny lsu lfide , 
fo rm ed  b y  b e n zy la tio n  an d  su lfu ra tio n  o f  th e  so lvent, respective ly , could  be  
d e te c te d . a -T o luene-th io l and  benzy l-p h en y l-su lfid e  w hich w ould  be th e  e x ­
p e c te d  p ro d u c ts , if  th e  benzy lth io  g ro u p  w ere cleaved as a w hole, how ever, 
w ere  to ta lly  ab sen t. T h e  fo rm atio n  o f d ip h en y lm e th an e  c learly  show s th a t  
n o t  on ly  th e  su lfu r a to m , as show n p rev io u sly  [1, 2], b u t  also th e  benzy l g roup  
is e lim in a ted  in  ca tio n ic  form .

A su b s ta n tia lly  d iffe ren t re su lt w as o b ta in ed  w hen th e  re a rra n g em e n t 
o f  I l i a  b y  a lum in iu m  chloride in re flu x in g  benzene w as exam ined  b y  th e  
sam e  techn ique . In  th is  case, n am ely , n o t  even traces of h y d rogen  su lfide, 
d ip h en y l sulfide an d  to luene , th e  la t te r  tw o  being th e  ex p ec ted  p ro d u c ts  of 
su lfu ra tio n  an d  m é th y la tio n  of th e  so lv en t, co idd  be d e tec ted . In s te a d  of th e se , 
la rg e  am oun ts o f th io an iso le  and  l,4 -d i(m e th y lth io )-b en zen e  w ere fo rm ed . 
T h e  fo rm atio n  of th e  la t te r  p ro d u c ts  c lea rly  d em o n stra te s , f irs tly , th a t  th e  
m e th y lth io  group  is cleaved  as a w hole (cleavage a t  b) an d , secondly , t h a t  i t  
to o  is cleaved in  ca tio n ic  form , th e re b y  b e in g  enabled  to  effect e lec troph ilic  
s u b s ti tu tio n  of th e  so lv en t benzene.

I t  m ay  be, th u s , concluded  th a t  th e  m ode of cleavage of th e  a lk y lth io  
g ro u p s d u ring  a lu m in iu m  chloride in d u c e d  rea rran g em en t of S -alky l-5 ,5- 
-d ip h en y l-4 -th io h y d an to in s  is d e te rm in ed  b y  th e  k ind  of th e  a lky l g roup . 
A n  a lky l g roup  w hich  is su ffic ien tly  s ta b le  in  ca tion ic  form , as e.g. th e  b en zy l 
g ro u p , is cleaved  se p a ra te ly  from  th e  su lfu r  a to m  (cleavage a t  a), th e  la t te r  
b e in g  e lim ina ted  on ly  su b seq u en tly  (c leavage a t  b). W hile, if  th e  a lky l g roup  
is u n s ta b le  in  ca tio n ic  fo rm , as e.g. th e  m e th y l group, th e  a lk y lth io  g roup  
becom es cleaved as a w hole (cleavage a t  b).

GLC ex p erim en ts  w ere carried  o u t w ith  a Carlo E rba F raktovap  M odel 
P  gas ch ro m a to g rap h  w ith  a th e rm a l c o n d u c tiv ity  cell d e te c to r  (co lum n le n g th  
1 m , d iam ete r 6 m m , te m p e ra tu re  180°, fillin g : 5%  apiezon L  on chrom osorb
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G; ca rrie r gas: h y d ro g en ; e v a p o ra to r  te m p e ra tu re : 210°; so lv en t fo r in jec tio n  
o f so lid  su bstances: benzene).

A ll p ro d u c ts  fo rm ed  d u rin g  re a rra n g em e n t of I l ia  an d  I llb  w ere a lread y  
know n an d  w ere ch a rac te rized  e ith e r  b y  gas ch ro m a to g ra p h y  (see above) or 
b y  th e ir  m p.-s an d  m ixed  m p.-s w ith  a u th e n tic  sam ples.
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ACTA CHIMICA
TOM L IV  —  В Ы Л . 2

Р Е З Ю М Е

Алгебраическое рассмотрение стехиометрии одного класса химических
реакций
А. П Е Т Ё

Исходя из линейного алгебраического характера формального представления 
химических частиц и их реакций, рассматриваются т. наз. простые химические реакции, 
которые определяются следующим образом: данная реакция называется простой реакцией, 
если среди химических частиц, принимающих участие в этой данной реакции, стехио- 
метрически не имеют место никакие другие реакции. (Реакции, являющиеся кратными 
по отношению друг к другу, считаются идентичными.) Некоторые основные свойства 
простых реакций доказаны методом линейной алгебры и иллюстрированы на примере. 
Нахождение простых химических реакций может быть произведено и для любых систем 
многокомпонентых реакций.

Определение микроколичеств германия в растворах, содержащих перекись 
водорода и фтористый водород

Е . П У Н Г О Р  и А . Х А Л А С

Был разработан метод определения германия, находящегося в концентрации 10-6г/мл 
в травильных растворах, содержащих перекись водорода и фтористоводородную кислоту. 
Мешающее влияние фтористоводородной кислоты предотвращалось с помощью образо­
вания комплекса последней с борной кислотой. Перекись водорода удалялась титрованием 
перманганатом калия. Германий экстрагировался из полученного таким образом раствора 
четыреххлористым углеродом в солянокислотной среде, а затем вновь переносился с водой 
в водную фазу. Определение германия происходит фотометрически с помощью соля­
нокислого фенилфлуорона, измеряя поглощение при 500 ммк.

Определение максимальной чувствительности активационного анализа 
реакций, оказывающих мешающее действие друг на друга, с помощью метода

максимального подобия
П .К В И Т Т Н Е Р

Методом максимального подобия определялась максимальная чувствительность 
активационного анализа в общем случае мешающих реакций, возникающих при облу­
чении в реакторе. Метод применялся для определения без деструкции содержания воль­
фрама, алюминия и кремния.



Обсуждение процессов электронного возбуждения и структуры связей 
комплексов ионов металлов с электронной структурой 3 дп на основе метода 
поля лигандов, II. Октаэдрические комплексы хрома(Ш) и кобальта (III)

М . Б А Н  и Й . Ч А С А Р

На основе теории поля лигандов для комплексов типа Ме(Ш)Хс и Me(lII)L3 
(Me =  Сг+3, Со+3) были рассчитаны характеристические параметры (А, В, С) и величины 
(ß и <5%), пропорциональные характеру ковалентных связей. Спектрохимический ряд 
донорных атомов (Cl <  S <  F <  О <  N <  С) соответствует направлению изменения 
ионного радиуса. Для соединений Со+3 ß лишь слегка изменяется, поэтому <5%, а еще 
лучше А кажутся более пригодными для характеристики связей, образующихся в моле­
куле. В обеих группах соединений наиболее низкие значения А и наиболее ковалентные 
связи получаются в случае тиосоединений.

ИК- и Раман спектры молекулы пиразин-ди-М-оксида
Ш . С Ё К Е , Д Ь . В А Р Ш А Н И  и Э. Б А Й Т Ц

Из ик- и Раман спектров молекулы пиразин-ди-М-оксида было установлено по 
данным частот и укорачивания связи, что связь N—О носит характер двойной связи. 
Значительное подобие нормальных частот молекул пиразин-ди-ГЧ-оксида и п-дифторбен- 
зола является следствием изоэлектронных свойств.

Система связей N-ацил-сульфилиминов, V. ИК-спектроскопическое изучени 
N-п-нитрофенилсульфонил-сульфилиминов

А. К У Ч М А Н , И. К А П О В И Ч  и Ф . Р У Ф Ф

Интенсивная полоса, появляющаяся в ик-снектре N-сульфоннл-сульфилиминов в 
области 935—1020 см~' вероятно относится к асимметричной полосе валентных колеба­
ний группы SIVNSVI (vSNS). Группа Q в ряду N — п-нитрофенилсульфонил-сульфилимнов 
(RR’SNSOjQ; Q =  CeH,NOa-n), а также как и для Q =  С6Н4СН3-п влияет на группу SO., 
индуктивным, а на SNS сопряженным путём. В небольшом уменьшении частоты vSNÿ (3rSNS 
=  3—23 см'1) в сульфилиминах, содержащих в качестве R - фенильную или метильную 
группы, можно также наблюдать эффект сопряжения или сверхсопряжения для случая 
Q =  CßH 4NOa, также как и для Q — СсН4СН3 .

Влияние стерических эффектов на склонность образования кеталей в случае 
некоторых хинолизинон-производных

Л . Н О В А К , п. Ш О Х А Р  и Ч. С А Н Т А И

Было установлено, что наблюдается взаимосвязь между склонностью образования 
кеталей или гидратов солей некоторых производных хинолизинона и смещением валент­
ной частоты карбонила. Для объясненя этих явлений следует принимать во внимание, 
в первую очередь, стерические эффекты.

Индол и производные индола, I
А. Г Е Р Е Ч  и Т . Т О Т

Было установлено, что реакция дегидрогенизации индолина и его производных в 
растворе, в присутствии никеля Ренея протекает и при 70— 80 °С со скоростью, приг одной 
как для кинетических измерений, так и для препаративных целей. Описывается метод и 
установка, позволяющие следить за протеканием реакции во времени. В качестве раство­



рителя использовались циклогексан, бензол, толуол и ксилол. В случае ароматических 
растворителей некоторая часть образующегося водорода расходуется на их гидрирование. 
Реакции дегидрогенизации подвергались индолин, а также N-метил-, N-этил-, N-npo- 
пил-, 6-метокси- и 6-амино-индолины.

Исследование дегидроциклизации на металлических катализаторах
3 . П А Л  и П. Т Е Т Е Н И

Исследовалась реакция дегидроциклизации н-гексана в присутствии платиновых и 
никелевых катализаторов, применявшихся и в чистом металлическом состоянии, и на 
носителе окиси алюминия. Дегидроциклизация исследовалась в температурном интервале 
300— 500° в случае платины, а в присутствии никеля реакции крекинга преобладались 
выше, чем 400 °. Реакции проходили неизменным путём в целом исследованном диапазоне 
температуры. В катализате обнаруживались ненасыщенные углеводороды — гексены и 
гексадиены. Настоящие результаты вместе с предыдущими данными говорят о том, что эти 
соединения являются промежуточными продуктами дегидроциклизации н-гексана. 
Исследования, с применением соединений, меченных радиокарбоном, также доказали по­
следовательность реакций гексан гексены — гексадиены бензол. Определялась ка­
жущаяся энергия активации дегидроциклизацигг н-гексана, мало чем отличающаяся от 
энергии активации дегидроциклизации гексенов. Было показано, что атмосфера водорода 
ускоряла реакции, причём приутствие водорода не оказало влияния на характер промежу­
точных продуктов.

Термическое изучение органических систем, участвующих в процессах полу­
чения фунгицидов Captan и Faltan, I. Термическое изучение смесей 

ангидридов малеиновой и тетрагидрофталевой кислот
Т .  Ф Л О Р А  и  А . А Л М А Ш И

Изучались механические и сплавленные смеси ангидридов малеиновой и гетрагид- 
рофталевой кислот с различным соотношением компонентов, а также сами компоненты 
смесей с помощью дериватографии. Снималась фазовая диаграмма этих бинарнах систем. 
Из дерпватографических исследований и из фазовых диаграмм было установлено одно­
значно, что ангидриды малеиновой и тетрагидрофталевой кислот образуют эвтектическую 
смесь. Согласно фазовой диаграмме точка эвтектики находится при 36 °С и соответствует 
31 %-ному содержанию ангидрида тетрагидрофталевой кислоты. В определенных областях 
концентраций отдельно появляются точки плавления ír кипения эвтектики и чистых ком­
понентов на дериватограммах. Определение потерь, относящихся к пикам температур 
кипения отдельных компонентов на кривых ДТГ в области концентраций от 0 до 60% 
содержания ангидрида тетрагидрофталевой кислоты, и определение величин площадей, 
относящихся к пикам температур плавления отдельных компонентов на кривых ДТА, в 
области концентраций от 60 до 100 % содержания ангидрида тетрагидрофталевой кислоты, 
позволяют определение состава компонентов после снятия соответствующих калибровоч­
ных кривых. Одновременное определение количества двух компонентов проводится из 
фазовой диаграммы как в случае механических, так и сплавленных смесей.

1,5-Дикетоны, III. Пространственная структура некоторых 1-этилиден-
инденов

М. Л Е М Г 1 Е Р Т -Ш Р Е Т Е Р  и П. Ш О Х А Р

На основе спектров ядерного магнитного резонанса было установлено, что среди 
двух геометрических изомерных модификаций, как 1-этилиден-2-метил-3-анизил-5,6~ 
диметоксииндена (I), так и соответствующего 3 вератрил соединения метановый протон в 
более высокоплавящейся модификации находится в цис-положении, а в более низкоплавя- 
щейся модификации в транс-положении по отношению к конденсированному аромати­
ческому кольцу.
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З А М Е Ч А Н И Я  Р Е Д А К Т О Р А

Э т от  двойной ном ер ж у р н а л а  содерж ит , с одной  ст ороны, работ ы  
т ех авторов, которые п о лу ч и ли  свое научное образование и л и  свою на учн ую  
ст епень в Совестском Союзе, с д р уго й  ст ороны , работ ы , являю щ иеся р езуль ­
т ат ом  научного  сот рудничест ва вен гер ски х  и совет ских учёны х.

Э т и  работ ы , являясь  ли ш ь  от обранны м  м а т ер и а ло м , д ем онст рирую т  
т у  больш ую  помощ ь ко т о р ую  оказы вал и оказывает и в наст оящ ее врем я  
С овет ский Союз в област и воспит ы вания  и р а зви т и я  гва р д и и  вен гер ски х  
исследоват елей, а т акж е и л л ю с т р и р у ю т , насколько плодот ворны м и и 
полезны м и являю т ся  д ля  обеих ст орон кооперации , возникш ие м е ж д у  
совет ским и и вен герским и  на учны м и  исследоват елям и, кот оры е все возрас­
т аю т  и усиливаю т ся.

Р ед а к ц и я  ж у р н а л а  A c ta  C h im ica  H ungarica  э т и м  ном ером  хочет  
от м ет ит ь 50-ую  годовщ ину В ели к о й  О кт ябрьской  С оциалист ической  Р ево л­
ю ц и и .

Б Е Л А  Л Е Н Д Е Л

Член Ан Венгрии, Главный Редактор 

E D IT O R 'S  N O T E

T his double issue contains papers by authors who obtained their scien tific  
tra in ing  and degrees in  the Soviet U nion ; other articles pub lished  in  this num ber 
are the results o f  co-operation o f  H ungarian  and  Soviet research institu tions.

T his m aterial — representing but a selection — has the purpose o f  dem on­
strating the valuable help which the Soviet U nion has been g iv ing  in  establishing  
and in  the fu r th er  education o f  a H ungarian  chemical research sta ff. I t  fu r th e r  
shows the fru itfu ln e ss  and m u tua l benefits o f  the in stitu tio n a l cooperations o f  
H ungarian  and  Soviet research workers ; this program is extended and in tensified  
steadily.

The editors o f  A cta  C h im ica  H ungarica  w ish to commemorate with th is  
publica tion  the 50th A n n iversa ry  o f  the Great October Revolution .

B é l a  L e n g y e l

M em ber o f  the H ung a ria n  A cadem y o f  Sciences, 
E dito r-in -C h ie f

1 Acta Chim. Acad. Sei. Hung. 54, 1967





Acta Chimica Academiae Scientiarum Hungaricae Tomus 54 (3—4), pp. 215—229 (1967)

INVESTIGATION OF SYNTHETIC INORGANIC 
ION EXCHANGERS

L.  Szirtes*, L.  Zsink a , K.  B.  Zaborenko  and B.  Z. I ofa

( In s titu te  o f  Isotopes o f  the H u n g a r ia n  A ca d em y  o f  Sciences, B udapest, 
and D epartm ent o f  R ad iochem istry, S ta te  U niversity , M oscow)

R eceived J u n e 16, 1967

A  g re a t n u m b e r o f inorgan ic  su b s ta n c e s  occu rring  in  n a tu re  possess ion 
ex ch an g e  p ro p e rtie s . T h e ir  s tu d y  w as r a th e r  neg lec ted  fo r a long  tim e ; in  th e  
la s t  decad e , h o w ev er, p roblem s p re se n te d  b y  rad iochem ical p ra c tic e  h av e  
g iven  rise  to  a su d d en  increase  of in te r e s t  in  th e se  m ateria ls . T h is is m a in ly  
due  to  th e  fa c t t h a t ,  in  a fav o u rab le  c o n tra s t  to  organic resins, in o rg an ic  ion 
ex ch an g ers  are h ig h ly  re s is ta n t to  h e a t  a n d  rad io a c tiv e  re la tio n s. T h e  sud d en  
d ev e lo p m en t of th is  fie ld  is in d ica ted  b y  m ore  th a n  f if ty  p ap ers  p u b lish ed  so fa r  
d esc rib in g  a n u m b e r o f sy n th e tic  in o rg a n ic  io n  exchangers. T hese m a te ria ls  
m a y  b e  classified  as follow s:

1. S y n th e tic  zeo lites;
2. O xides a n d  o x id e -h y d ra tes  o f  m u ltiv a le n t m eta ls;
3. S a lts  o f m u ltiv a le n t m eta ls  a n d  m u ltib a s ic  acids (such as z ircon ium  

p h o sp h a te );
4. I ro n ( I I )  c y a n a te  com plexes;
5. S a lts  o f h e te ro p o ly ac id s  (su ch  as z ircon ium  m o ly b d a te ).
T h e  m a jo rity  o f  th e  m en tio n ed  p a p e rs  deals w ith  th e  p ro p e rtie s  o f  z ir­

con ium  p h o sp h a te  w hich  has th e  h ig h e s t ex ch an g e  cap ac ity  am ong  th e  k n o w n  
com p o u n d s. I t  has b een  re p o rte d  t h a t  th e  p ro p e rtie s  of th e  su b stan ces  m a rk ­
ed ly  d ep e n d  on th e  cond itions of p re p a ra t io n . T he in v es tig a ted  su b stan ces  
are , in  g en era l, r a th e r  s tab le  b o th  f ro m  th e  p h y sica l and  •h em ica l p o in ts  of 
v iew . T h e y  m ay  be p rep a red  as su b s ta n c e s  h a v in g  am orphous o r m ic ro ­
c ry s ta llin e  s tru c tu re . T he la t te r  fo rm  c a n  b e  b e s t ch a rac terized , e.g., in  th e  
case o f z ircon ium  p h o sp h a te , b y  th e  fo rm u la  Z r (H P 0 4) 2 • H 20 ,  w hile  th e  
s tru c tu re s  o f th e  am orphous su b s ta n c e s  a re  essen tia lly  analogous to  th e  
s tru c tu re  o f com plex  z ircon ium  ions p re s e n t  in  aqueous m ed ium . I t  is o b ­
v iou sly  im possib le  to  describe  here  th e  g re a t n u m b e r of ex p e rim en ta l re su lts . 
T he g e n e ra l conclusion  m a y  be d raw n  t h a t  in  sp ite  of th e  re lia b ility  o f  m a n y  
e x p e rim e n ts , som e ex p e rim en ta l re su lts  f re q u e n tly  ap p ea r du b io u s; fu r th e r-

* A spirant to the degree of Candidate o f  Chem ical Sciences in  the In s titu te  f o r  
R adiochem istry  o f  the Lomonosov State U n iversity  o f  M oscow  under the leadership o f assis­
tan t Professor K . B. Za b o r e n k o .
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m ore , th e  field  is b a d ly  in  w a n t o f sy s te m a tiz a tio n , an d  for th e  tim e  b e ing  
th e  p u b lished  re su lts  a n d  th e  conclusions b ased  on  th e m  are  often  c o n tra d ic to ry .

As i t  has b een  m en tio n ed , th e  su b stan ces  d iscussed  are v e ry  p ro m is in g  
fro m  th e  aspect of rad io ch em ical p rac tice . T h u s , fu r th e r  researches co n cern in g  
th e ir  s tru c tu re s  a n d  p ro p e rtie s  a re  o f  g re a t in te re s t . T he p resen t w o rk  is a 
c o n tr ib u tio n  along  th e se  lines,

E xperim en ta l

(a ) Z irconium , t i ta n iu m  an d  chrom ium  p h o sp h a te s  w ere sy n th e tized  b y  th e  p re rip i-  
ta t io n  m eth o d . P re c ip i ta t io n  w as carried  o u t a t  60 °C in  th e  case o f z irconium  a n d  t i ta n iu m  
p h o sp h a te s , w hile a t  ro o m  te m p e ra tu re  for ch ro m iu m  p h o sp h a te . T he p rec ip ita te s  w ere  d ried  
a lw ay s a t  50 °C. Since th e  re la tio n sh ip s  be tw een  th e  p ro p e rtie s  o f th e  p roduced  su b s ta n c e s  
a n d  th e  tem p e ra tu re  o f p re c ip ita tio n  and  d ry in g  h a d  b een  sa tis fac to rily  described in  th e  l i te r ­
a tu re ,  on ly  th e  a m o u n t o f  p h o sphoric  acid  em ployed  fo r p re c ip ita tio n  w as v a ried  d u rin g  o u r  
e x p e rim e n ts , as show n in  T ab le  I. In  case o f th e  p re p a ra tio n  o f m icrocrysta lline  sam p les, th e  
p re c ip ita te s  o b ta in ed  in  th e  above-described  m an n e r w ere  su b jec ted  to  a fu r th e r  t r e a tm e n t  
w ith  10 M  phosphoric  acid . H ow ever, in  th e  case o f  ch ro m iu m  p h o sp h a te , th is  m e th o d  d id  n o t  
a ffo rd  th e  desired  re su lt  u n d e r  th e  app lied  co n d itio n s [1].

Table I

L ist o f  samples

No. of sample C P -I C P -II C P -I II T P -I T P - I I T P - I I I Z P -I Z P -II Z P - I I I Z P -IV

R atio  PO, : m etal 0 .6 0 0 .8 3 1.0 0 .8 1.0 1 .9 0 1.0 1.2 1 .3 7 1 .9 4
P ercen tag e  of excess

H jFU 4 used in
p rec ip ita tio n  . . . . 0 100 200 0 100 200 * 0 100 2 0 0 2 0 0 *

* Sam ples tre a te d  w ith  10 M  H 3P 0 4 Z P  =  zirconium  phosphate
T P  =  tita n iu m  phosphate  
CP =  chrom ium  phosphate

(b) T he c o n te n ts  o f  m e ta l an d  p h o sp h a te  w ere d e te rm in e d  in  th e  sam ples a f te r  a lk a lin e  
fu sion , follow ed b y  e x tra c t io n , a n d  conseq u en tly  b y  th e  W in k le r m ethod  [2]. M etals w ere  
o b ta in e d  th u s  as o x id es , w hile  th e  P 0 4~ c o n te n t as M gN H 4P 0 4.

(c) V olum etric  m e th o d  and  k ry p to n  gas u sed  fo r th e  d e te rm in a tio n  o f th e  spec ific  
su rface  a rea  o f  th e  sam p le s a t  th e  tem p e ra tu re  o f  liq u id  n itro g e n  [3].

(d) Changes in  th e  w e igh t o f th e  sam ples in  th e  te m p e ra tu re  range  from  25 to  1000 °C 
w ere  estab lished  b y  a  d e r iv a to g ra p h  (ty p e  M O M )  u s in g  a h e a tin g -u p  ra te  o f 5— 10°/m in. 
T h e  w eigh ts o f th e  sam p les w ere chosen so as to  m a in ta in  a  c o n s ta n t m eta l ion c o n te n t  (Z r, 
T i, Cr).

(e) p H  v a lu es w ere  d e te rm in ed  b y  a p H -m e te r  ( ty p e  Radiom eterJ , using  calom el a n d  
g lass e lectrodes. T h e  a c c u ra c y  of these  m easu rem en ts  w as + 0 .0 1  pH .

(f) The d ep en d en ce  o f th e  exchange c a p a c ity  o f th e  sam ples on th e  p H  on  th e  ion ic  
ra d iu s  and  on th e  ex p o su re  to  rad io ac tiv e  ra d ia tio n  w as also s tu d ied ; th e  d is tr ib u tio n  coef­
f ic ien ts  for som e ion p a irs  (Sc3+— Ca2+,F e 3 +— Coz+) —  se lec ted  in  advance as m odels —  w ere 
d e te rm in ed .

T he m easu rem en ts  w ere carried  o u t u n d e r s ta tio n a ry  co n d itions by  th e  tra c e r  te c h n iq u e , 
ta k in g  in to  acco u n t th e  tim e s  req u ired  to  a tta in  eq u ilib riu m , w hich  had  been estab lish ed  p re ­
v io u sly . In  these  m ea su re m e n ts , 42K  or th e  co rresp o n d in g  rad io ac tiv e  iso topes w ere em p lo y ed  
a s  traces . W hen m easu rin g  th e  exchange capacities, th e  co n cen tra tio n  of th e  so lu tio n  o f th e
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co u n te r-io n  w as chosen  so as to  be 5— 6 tim es  as h igh  as th e  ex p ec te d  cap ac ity . In  th e  k n o w l­
edge o f th e  lo ad , th e  a m o u n t o f ad so rb ed  io n  cou ld  be  concluded  fro m  th e  decrease  o f  th e  
m easu red  ra d io a c tiv ity  before  a n d  a f te r  e q u ilib riu m  using  sam ples o f id en tica l a m o u n t. 
T h e  ra d io a c tiv ity  o f  th e  sam ples w as m ea su re d  b y  m eans of a  N a l/T l  w ell ty p e  c ry s ta l o r an  
a p p ro p ria te  c ry s ta l fo r d e tec tio n  o f /З-p a rtic le  em p lo y in g  a  c o u n te r  o f  T y p e  N K -108. I t  h a s  b een  
show n b y  ca lcu la tio n s [4] th a t  th e  e rro r o f m easu rem en ts  d id  n o t  exceed  + 5 % .  W h en  i t

dH
F ig . J E x ch an g e  c a p a c ity  o f ch rom ium  p h o sp h a te  as a fu n c tio n  o f th e  p H , m easu red  b y

tra c e r  te c h n iq u e

pH

F ig . 2. E xch an g e  c a p a c ity  o f t ita n iu m  p h o sp h a te  as a fu n c tio n  of th e  p H , m easu red  b y
tra c e r  te c h n iq u e
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F ig . 3. E xchange  c a p a c ity  o f z ircon ium  p h o sp h a te  as a fu n c tio n  o f th e  p H , m easu red  b y
tra c e r  te c h n iq u e

w as n ecessa ry  to  v a ry  th e  p H  of th e  so lu tio n s , th is  w as done b y  th e  a d d itio n  of re q u ire d  
v o lu m e s o f a so lu tion  o f H C l +  KC1 or K O H  +  KC1.

W h en  m easu rin g  th e  d is tr ib u tio n  co effic ien ts o f th e  in d iv id u a l ions, an  analogous 
m e th o d  was app lied , w ith  th e  d ifference t h a t  th e  c o n ce n tra tio n  of so lu tio n  w as chosen acco rd ing  
to  th e  d a ta  in  T ab les V I I I  a n d  IX .

Table II

M easured specific  surface areas

M easured  sp ec if ic  su rface  a rea , sq . m ./g

C om pound N o . o f  sam p le

I I I I I I IV

CP 25.70 8.33 0.20 —

T P 96.80 8.70 0.10 —

ZP 332 2.20 0.10 < 0 . 1

Discussion

M easurem ents b y  X -ra y  d iffrac tio n  show ed th a t  th e  sam ples p re c ip ita te d  
w ith  a n  excess o f  th e  re a g e n t h a d  am o rp h o u s  c h a ra c te r , w hile th o se  tr e a te d  
su b se q u e n tly  w ith  p h o sp h o ric  acid  h a d  m ic ro c ry s ta llin e  s tru c tu re  [5].
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M easu rem en ts  o f  th e  specific su rface  a rea s  re v e la te d  th a t  th e se  v a lu es  
m a rk e d ly  d ecreased  as th e  P 0 4: m e ta l  ra tio  becam e  h ig h er. F ro m  th is  i t  c an  
be  concluded  th a t  w ith in  th e  ra n g e  o f  am o rp h o u s su b stan ces, p ro d u c ts  o f 
v a rio u s  p o ro s ity  m a y  b e  o b ta in ed , d e p en d in g  on  th e  q u a n ti ty  of p h o sp h o ric  
ac id  ap p lied . T he sam p le  p rep ared  w ith  s to ich io m etric  ra tio  h a d  th e  g re a te s t 
su rface  a rea  a n d  h ig h e s t porosity . I t  m u s t be n o te d  th a t  in  th e  case o f  c h ro ­
m ium  p h o sp h a te , th is  effect is n o t so w ell-defined  as in  th e  case o f th e  o th e r  
tw o  p h o sp h a tes  p a r t ly  due to  th e  lo w e r ra tio s , a n d  p a r t ly  to  th e  sm alle r a rea  
o f th e  m easu red  su rface .

T h e  m easu red  exchange c a p a c itie s  o f th e  ex am in ed  su b stan ces show ed 
t h a t  zircon ium  p h o sp h a te  h ad  th e  h ig h e r  c a p a c ity . O n exam in in g  th e  d e ­
pen d en ce  o f cap ac ities  on  th e  p H , in  th e  case o f  z ircon ium  p h o sp h a te  a n d  in ­
d e fin ite  h o rizo n ta l p a r t  was o b se rv ed  a t  p H  v a lu es  below  4, w hile a d e fin ite  
h o riz o n ta l p a r t  b e g a n  a t  p H  5. F ro m  a  co m p ariso n  o f  th e  o b ta in ed  p H  cu rves 
w ith  th e  d issoc ia tion  c u rv e  of p h o sp h o ric  ac id  [6 ] i t  is a p p a re n t th a t  th e  n e a r ly  
h o riz o n ta l p a r t  a t  p H  values below  4 in d ic a te s  th e  p resence  o f r a th e r  sm all 
a m o u n ts  o f H 2P 0 41_ , w hile th e  w ell d e fin ed  second  h o riz o n ta l sec tion  co r­
resp o n d s to  th e  second  d issociation  s te p  o f  ph o sp h o ric  ac id , i.e. to  th e  p resence  
o f H P 0 42 - . C o n seq u en tly , ex ch an g eab le  H + ions m a y  be  fo rm ed  b y  th e  
d isso c ia tio n  of th e  ab o v e-m en tio n ed  h y d ro g en  p h o sp h a te s  p re se n t in  th e  
su b s ta n c e . T hus, th e  degree  of d isso c ia tio n  can  be  one of th e  p rim a ry  fa c to rs  
in  d e te rm in in g  th e  c a p a c ity . F rom  a n o th e r  a sp ec t, th is  p re su m p tio n  m ig h t be  
p ro v e d  b y  th e  ch an g e  in  th e  H + io n  c o n c e n tra tio n  o f  a so lu tio n  c o n ta c te d  
w ith  a n  io n  ex ch an g er. T h is w ould  p ra c tic a l ly  m ean  t h a t  th e  c a p a c ity  v a lu es  
m easu red  b y  th e  t r a c e r  tech n iq u e  sh o u ld  fa ir ly  w ell ag ree w ith  th e  d a ta  o f 
c a p a c ity  ca lcu la ted  in d ire c tly  from  th e  changes in  th e  H + ion  c o n c e n tra tio n  
o f th e  so lu tio n , p ro v id e d  th e  load  o f  th e  ion  ex ch an g er is th e  sam e in  b o th  
cases. A ccord ing  to  o u r  ex p e rim en ta l re su lts  in  th is  re sp e c t (cf. T ab le  I I I ) ,  
in  th e  p H  reg ion  below  4 , dev ia tions a re  fo u n d  b e tw een  th e  resu lts  o f th e  tw o

T ab le  I I I

Changes in  the H + ion concentration 
at the same concentration o f  K C l

Sam ple

Exchangeab le  
H + ions, 

m eq/g of ion  
exchanger

C a p a c ity  
m ea su red  b y  

t ra c e r  m eth o d , 
m eq /g  o f  ion  

e x ch an g e r

Io n  eexhange  
c a p a c i ty  as 

t h e  p e rcen tag e  
o f  to ta l  cap ac ity

%

Z P-I 0.15 0.47 32

Z P -II 0.53 0.85 62

Z P -III 0.59 0.92 64

Z P-IV 0.63 0.93 68
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k inds o f  m easu rem en t. T hese dev ia tio n s decrease w ith  th e  rise o f  th e  P 0 4/m e ta l 
ra tio .

T h is  fac t, an d  th e  ab o v e-m en tio n ed  re la tio n sh ip  e s tab lish ed  in th e  
su rface  a rea  m easu rem en ts  lead  to  th e  conclusion  th a t ,  u n d e r  th e  given 
c o n d itio n s , th e  d e v ia tio n s  are  to  be a t t r ib u te d  to  th e  a d so rp tiv e  p ro p e r tie

o f th e  su b stan ces. A re liab le  e v a lu a tio n  o f th e  ad so rp tio n  d a ta  re la tin g  to  th e  
u p p e r  s te p  o f th e  p H  cu rv e  w as im possib le  ow ing to  th e  p ro b ab le  h y d ro lysis  
o f  th e  exam ined  su b s ta n c e s , u n am b ig u o u s ly  described  also  in  l i te ra tu re  [5]. 
H o w ev er, in  o u r  o p in ion  th is  does n o t  m ean  th a t  th e  d iscussed  ad so rp tiv e  
p ro p e r ty  can n o t p re v a il u n d er such  co n d itio n s.

In  o rd er to  o b ta in  in fo rm a tio n  as reg a rd s  th e  com position  o f th e  ex ­
ch a n g e rs , and  to  co n firm  th e  ab o v e-m en tio n ed  hyp o th esis  o f d isso c ia tio n , 
th e rm o a n a ly tic a l in v es tig a tio n s  w ere  ca rr ied  o u t. In  th e  th e rm o a n a ly tic a l 
cu rv es  o f  z irconium  p h o sp h a te  (F igs 4 — 7), en d o th erm ic  p eak s  a p p e a r a t  
a b o u t 135 °C an d  th e n  a t  ab o u t 460°, follow ed b y  ra p id  w eig h t changes. 
In  th e  case o f th e  am o rp h o u s sam p les  an ex o therm ic  peak  is fo u n d  a t  a b o u t
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950°, w hich  is n o t followed b y  a w e ig h t change. T he observed  loss o f  w e ig h t 
p re su m a b ly  in d ica tes  th e  loss o f  w a te r , w h ich  consists o f c ry s ta l an d  s t ru c tu re  
as show n b y  th e  d a ta  in  T ab le  IV . T h is  p re su m p tio n  is based  on th e  fo llow ing  
p ra c tic a l experiences: on th e  basis  o f  th e  th e rm o g ram s, th e  sam ples t r e a te d  
a t  260° an d  800°, re spec tive ly , w ere se lec ted , an d  th e  rev e rs ib ility  o f th e ir

t ‘
F ig. 5. T h e rm o g ram  o f sam ple  Z P -II

w eight losses w as s tu d ied . I t  w as fo u n d  t h a t  th e  sam ples tre a te d  a t  260 °C, w h en  
allow ed to  s ta n d  fo r 24 hours a t  ro o m  te m p e ra tu re , abso rbed , in  g en e ra l, 
ap p rec iab le  a m o u n ts  of m o istu re , w hile th is  w a te r  u p ta k e  w as neg lig ib ly  low  
in th e  case o f sam ples tre a te d  a t  800 °C. T h en  th e  te s t  sam ples w ere lo a d e d  
b y  a m o u n ts  o f  K + ions co rrespond ing  to  th e  f irs t  an d  second  h o rizo n ta l p a r t ,  
re sp ec tiv e ly , o f th e  p H  cu rve . W eig h t in c rea se s  due to  w a te r  u p ta k e  show ed 
a co rresp o n d in g  decrease. F rom  th is  i t  fo llow s th a t  one p a r t  o f th e  loss of 
w a te r below  260 °C o rig inates from  th e  co n d en sa tio n  o f  p h o sp h a te  g ro u p s , 
w hile th e  o th e r  p a r t ,  th e  irrev ers ib le  loss o f w a te r , co rresponds to  th e  c ry s ta l  
w a te r o f  th e  m olecule. The loss o f w a te r  b e tw een  260 a n d  800 °C is d u e  to
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Table IV

D ata o f  weight loss obtained by thermogravimetry

Sam ple

W a te r  of 
c ry s ta lli - 

za tio n ,
%

a
%

b
%

«1
%

ь,
%

S
%

CP-I 14.6 0.2 0 7.0 2.4 4.8

C P-II 15.0 0.7 0.2 7.5 2.6 5.4

C P -III 14.1 0.8 0.2 7.7 2.7 5.6

T P -I 13.6 4.0 3.0 2.0 0.5 2.5

T P -II 14.2 3.8 2.4 4.2 0.8 4.8

T P -I I I 9.6 4.6 2.3 7.0 1.8 7.5

Z P-I 10.0 9.2 6.2 4.3 3.3 4.0

Z P -II 9.0 3.8 1.2 5.7 1.8 6.6

Z P -III 8.5 0.8 0.2 6.7 0.5 6.8

ZP-IV 8.0 5.8 2.1 7.0 2.8 7.9

1200

10 20 30 Í0  50 60 70 80 90 100
Г

F ig . 6. T herm ogram  o f sam p le  Z P -I I I
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fu r th e r  con d en sa tio n  o f  th e  p h o sp h a te  g roups:

{ Z r(H P 0 4) 2 - ^ 2 -  Z rP 20 7; Z r0 (H 2P 0 4) 2 Z rP 20 7},

w hile th e  exo therm ic  p e a k  app earin g  a t  950° in th e  case o f am orphous sam ples 
in d ica te s  th e  p resen ce  o f  a su b stan ce  o f th e  com position

( Z r 0 2)x • (Z rP 20 7)y, w here  x  ^  y  ^  1.

On th e  basis of th e  th e rm o a n a ly tic a l d a ta  o b ta in ed , th e se  m a te ria l com positions 
ho ld  good also fo r t i ta n iu m  p h o sp h a te , w hile in  th e  case o f ch rom ium  p h o sp h a te  
th e  reac tio n s

{2 Cr20 2(H P 0 4) ^ 2 -  (Cr20 3) 2 -  P 20 5;

Cr20 ( H P 0 4) 2 ^ 2 -  (Cr20 3)P 20 5}

1000

800
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400

200

10 
20 
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40 

•£ SO 
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70 

80 

90 

100

F ig . 7. T h erm o g ram  of sam ple  Z P-IV
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le a d  a t  th e  m en tio n ed  h ig h e r te m p e ra tu re  to  a d iffe ren t co m position :

(Cr20 3)x(P 20 5) y.

I t  is ev id en t from  th e  ab o v e -m en tio n ed  sa tu ra tio n  e x p e rim e n ts  concern ing  
th e  w eig h t b e tw een  260 a n d  800 °C t h a t  th e  th e o re tic a l c a p a c ity  o f th e  ion 
ex ch an g ers  c a n n o t be a t ta in e d , because  n o t  all p laces a re  av a ilab le  to  th e  
c o u n te r- io n s ; th is  also d ire c tly  follow s from  th e  d a ta  g iven  in  T ab le  IY .

O n th e  basis o f th e  p re su m p tio n  th a t  th e  ex ch an g eab le  H + ions are  
su p p lied  b y  th e  d issoc ia tio n  o f  th e  h y d ro p h o sp h a te  g roups, th e  ex p ec ted  
cap ac itie s  w ere ca lcu la ted  fro m  th e  above-d iscussed  losses o f w a te r  b y  th e  
fo rm u la :

(a — b) +  (a i — b ,)  =  s%

w h ere  a is th e  p e rcen tag e  w eig h t in c rea se  o f  th e  ion ex ch an g er t re a te d  a t 
260 °C, n o t s a tu ra te d  b y  io ns; b =  p e rc e n ta g e  w eigh t in c rea se  o f th e  ion 
ex c h a n g e r tr e a te d  a t  260 °C, s a tu ra te d  b y  ions; a 4 =  p e rcen tag e  w eigh t d e ­
c rease  o f th e  ex ch an g er tr e a te d  a t  800 °C, n o t s a tu ra te d  b y  ions; b x =  p e rc e n t­
age w eig h t decrease o f th e  ion  ex ch an g er tr e a te d  a t 800 °C, s a tu ra te d  b y  ions; 
a n d  s =  q u a n ti ty  o f w a te r  ta k e n  in to  ac c o u n t as fa r  as th e  exchange c a p a c ity  
is co n cern ed  (in %)•

In  th ese  ca lcu la tio n s we s ta r te d  w ith  th e  p re su m p tio n  th a t ,  on th e  basis 
o f  w h a t has been  sa id  befo re , th e  sam ples tr e a te d  a t  800 °C h a d  th e  com positions 
(Z r0 2)x • (Z rP 20 7)y an d  Z rP 20 7, re sp ec tiv e ly , d epend ing  on th e  P 0 4/m eta! 
ra t io . T hus, e.g., in  th e  case o f m icro  c ry s ta llin e  zircon ium  p h o sp h a te , w ith  a 
P 0 4 : Z r ra tio  o f 1.94 we h av e :

0.97 P 20 5 ■ Z r 0 2 m o lecu la r w eight 263

c ry s ta l  w a te r  8 %  =  1.16 m ole H 20  m olecu lar w eig h t 284 
w a te r  — s %  =  7.9 =  1.14 m ole H 20  m olecu lar w eigh t 305 

C onsequen tly , th e  ex p ec ted  c a p a c ity  is:

л  2280Q =  ——  =  7.5 m eq/g  .
30.Э

T h e  cap ac ities  of th e  in v e s tig a te d  sam p les  o b ta in ed  in  th is  w ay  are  lis ted  in 
T a b le  V, to g e th e r  w ith  d a ta  a ffo rd ed  b y  o th e r m e th o d s  o f  m e a su re m e n t 
I t  is to  be n o ted  th a t  th e  lo ad  o f  th e  ion  ex ch an g er was th e  sam e in  all m e th o d s 
o f  m easu rem en t. T he c a p a c ity  va lu es  o b ta in e d  b y  ca lcu la tio n  from  th e  changes 
in  th e  H +  ion co n c e n tra tio n  p ro d u ced  in  th e  so lu tion  b y  ion  exchange agreed

('him. Acad. Sei. Hung. .34 . 1967
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w ith in  th e  e rro r  lim its , w ith  th e  cap ac ities  d e te rm in ed  b y  th e rm o g rav im e try  
an d  b y  th e  tra c e r  te c h n iq u e  (Table V).

T he co rrec tn ess  o f th e  above a ssu m p tio n , acco rd in g  to  w hich th e  e x ­
changeab le  H + ions a re  supp lied  in th e  case o f  th e  in v e s tig a te d  ion exchangers

Table V

Exchange capacities o f  ion exchangers measured by various methods

C ap ac ity
m eq/g

Z P T P CP

I I I I I I IV I I I I I I I I I I I I

B y th e  th e rm o g rav im etry  . . . 3.8 5.8 6.1 7.5 2.4 5.1 7.1 4.3 5.4 5.8

By trac e r t e c h n iq u e ................... 4.7 6.3 6.8 8.1 2.4 5.0 7.7 4.7 5.7 5.9

C alculated  from  changes in  H  +
ion c o n c e n tra t io n ...................... 4.2 5.7 6.3 7.6 2.8 5.3 7.3 4.5 5.5 6.0

b y  th e  d issocia tion  o f th e  hyd rogen  p h o sp h a te  g roups, is confirm ed b y  th e  
ag reem en t, w ith in  th e  e rro r lim its , of th e  re su lts  g iven  in  T ab le  V, o b ta in ed  
b y  th re e  d iffe ren t m e th o d s . A ccord ingly , th e  ion  ex ch an g e  is conceived as a 
tw o-step  process, d ep en d in g  on th e  p H , co rresp o n d in g  to  th e  steps of d is ­
socia tion . T h u s, th e  h y d ro g e n  ions fo rm ed  in  th e  process

H2PO l~^ НРОГ

are  exchanged  in  th e  f i r s t  s tep , while th o se  o rig in a tin g  fro m  th e  d issociation

in th e  second s tep .

НРОГ -  р о г

S om e in vestigation s on  p ractica l ap p lication  
o f  zircon iu m  and ch rom iu m  phosp hates

As i t  h a s  b e e n  sh o w n  b y  p re lim in a ry  ex p e rim en ts , u n d e r  th e  given con 
d itions t i ta n iu m  p h o s p h a te  is u n su itab le  fo r th e  s e p a ra tio n  o f th e  chosen p a ir  
o f ions. T hus, fu r th e r  s tu d ie s  concern ing  th e  se p a ra tio n  w e re  lim ited  to  zirco  
n ium  an d  ch rom ium  p h o sp h a te s  only . D u rin g  th is  woric, o u r  pu rpose  w as to  
s tu d y  th e  s u ita b ili ty  o f  th e  exam ined  ion  ex ch an g ers  fo r  th e  sep a ra tio n  o f  
ions p ro d u ced  in  s im u ltan eo u s  nu c lear reac tio n s . I n  o rd e r  to  decide th is  q u e s ­
tio n , th e  c a p a c ity  o f sam ples as a fu n c tio n  o f th e  ionic ra d ii, an d  th e  changes 
in  th e  cap ac ities  o f  sam p les  su b jec ted  to  ra d io a c tiv e  ra d ia tio n  were ex am ined . 
T he d is tr ib u tio n  coeffic ien ts  for th e  pairs o f ions chosen  as m odels w ere also  
estab lished  as a fu n c tio n  o f th e  p H  and  c o n c e n tra tio n , a n d  experim en ts w ith
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e x ch an g e  colum ns w ere ca rried  o u t. I n  th e  fo rm er w ork  a t r a c e r  te c h n iq u e , 
b a sed  on  id en tica l p rin c ip les  as th e  c a p a c ity  d e te rm in a tio n s , w as em ployed , 
w hile  th e  ex p erim en ts  u sin g  co lum ns w ere  conduc ted  as follow s. A  re s in  bed 
w as m ad e  em ploy ing  a b o u t 3 g of th e  io n  exchanger of 43 to  49 m esh  g ra in  size. 
A n a m o u n t of ca tio n s rep re se n tin g  less th a n  a 10%  lo a d  o f th e  resin  w as t r a n s ­

Acta Chim. Acad. Sei. Hung. 54, 1967

F ig . 8. E lu tio n  cu rv e  o f th e  ion  p a ir Sc3+—Ca2+

F ig . 9. E lu tio n  cu rv e  o f  th e  io n  p a ir F e3+—Co2+
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fe rred  on th e  bed  a t  a r a te  of 0.18 m l/sec . T he v a rio u s  ca tio n s w ere e lu te d  
a t  th e  sam e  ra te , u s in g  hydroch lo ric  a c id  so lu tio n s o f v a r io u s  c o n c e n tra tio n . 
T he e x p e rim e n ta l r e s u lts  are  show n in  T ab les V I—IX , a n d  in F igs 8 — 9.

Table VI

Exchange capacities versus the ionic radii 
(a t  p H  =  2.5)

Ion
Io n ic  ra d iu s  [71

À
C a p a c ity , m eq./g

C P - I I I T P - I I I Z P - I I I

N a+ 0.95 0.90 1.15 1.35
K  + 1.33 0.70 1.05 1.20
R b  + 1.48 0.66 0.90 1.10
Cs + 1.69 0.62 0.84 1.03
Ca2 + 0.99 0.31 0.42 0.53
Sr2 + 1.13 0.29 0.39 0.50
B a2 + 1.35 0.23 0.32 0.40

I t  is seen from  th e s e  d a ta  th a t  th e  ex ch an g e  c a p a c ity  fo r m ono- an d  b i ­
v a le n t ca tio n s  depends o n  th e  ionic ra d iu s  accord ing  to  th e  follow ing o rd e r:

N a + >  K +  > R b +  >  Cs + ; C a 2 + >  S r2 + >  B a 2 +

w hich is analogous to  t h a t  observed w ith  o rgan ic  resins co n ta in in g  su lphon ic  
g roups.

As i t  is show n b y  T ab le  Y II  s im u lta n e o u s  ir ra d ia tio n  w ith  0.8 • 108 rad

Table VII

Change o f  the exchange capacity 
on the effect o f  radioactive radiation  

(a t p H  =  2.5)

I r r a d ia t io n
Capacity, meq./g

C P -I I I Z P - I I I D ow ex-50

Before ................. 0 .7 0 1.20 2.0
A f t e r ...................... 0 .7 2 1 .18 —

n e u tro n  a n d  7.0 • 104 r a d  у -doses le ft th e  cap ac ities  o f th e  sam ples p rac tica lly  
u n ch an g ed , w hile th e  o rgan ic  ion ex ch an g e  resin  Dowex-50, u n d er th e  sam e 
co n d itio n s, su ffered  decom position .

T he va lu es  of th e  d is tr ib u tio n  coeffic ien ts  (D) an d  th e  se lec tiv ity  fac to rs  
(a) ca lcu la ted  from  th e m  ( cf. Tables V I I I  an d  IX ) in d ic a te d  th e  possib ility
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Table VIII

D istribution  coefficients (D )  and  —  selectivity factors (a.) 
fo r  Sc3+ and  Ca2+ ions in  the case o f  zirconium  phosphate

HC1
n o rm a l ity

D Sc
m eq /g  o f  io n  e x ch an g e r

D Ca
m eq /g  o f  io n  exchanger “8k

0.1 0.2 0.3 0.5 0.1 0.2 0.3 0.5 0.1 0.2 0.3 0.5

Cone. 0.001 0 0 0.

1.0 1.2 0.3 0.2 0.09 — — — — — — —

0.5 4.8 0.8 0.7 0.4 — — — — — — — —

0.1 5.5 0.9 0.8 0.5 0 0 0 0 — — — —

0.05 8.2 1.2 0.7 0.4 0.04 0.03 0.02 0.01 205 40 35 40

0.01 4.6 1.0 0.6 0.3 0.3 0.2 0.08 0.06 15.3 5.0 7.5 5.0

0.005 2.7 0.8 0.4 0.2 0.6 0.4 0.2 0.1 4.5 2.0 2.0 2.0

0.001 1.6 0.4 0.2 0.1 0.9 0.7 0.4 0.2 1.8 0.6 0.5 0.5

o f  e ffic ien t sep a ra tio n  o f th e  chosen c a tio n s . T he correctness o f th e se  in d ica tio n s  
w as p ro v ed  b y  th e  e lu tio n  curves (F igs 8  an d  9) o b ta in ed  in  th e  ex p e rim en ts  
w ith  exchange co lum ns a n d  b y  th e  su b se q u e n t rad iochem ical e x a m in a tio n  o f 
th e  p u r ity  of th e  frac tio n s  co rresp o n d in g  to  th e  peaks o f th e se  curves.

Table IX

D istribu tion  coefficients (D )  and selectivity factors (a.) 
fo r  F e3 + and  Co2+ ions in  the case o f  chromium phosphate

HC1
normality

D Fe
meq/g of ion exchanger me

D C o
q/g of ion exchanger

aX*'C o

0.1 0.2 0 .3 0 .5 0.1 0.2 0 .3 0 .5 0.1 0.2 0 .3 0 .5

1.0 0 .005 0 .0 0 4 0 .0 0 4 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 5 4 4 l

0 .5 0.01 0 .0 0 9 0 .0 0 9 0 .0 0 8 0.001 0.001 0.001 0.001 10 9 9 8
0.1 0 .06 0 .0 5 0 .0 5 0 .0 4 0.001 0.001 0.001 0.001 60 50 50 4 0

0 .0 5 0.11 0 .0 7 0 .0 7 0 .0 5 0.001 0.001 0.001 0.001 110 70 70 50

0.01 0 .13 0.11 0 .0 9 0 .0 6 0.001 0.001 0.001 0.001 130 110 90 60

0 .0 0 5 0.21 0 .1 6 0.12 0 .0 7 0.001 0.001 0.001 0.001 210 160 120 70

0.001 0 .35 0 .2 4 0 .1 5 0 .0 9 0.001 0.001 0.001 0.001 350 24 0 150 9 0

0 .0 0 0 5 0 .7 0 .3 4 0.20 0.11 0.001 0.001 0.001 0.001 70 0 340 200 110
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SUM M ARY

As a novel m em b er o f g roups of sy n th e tic  in o rg an ic  ion  ex ch an g ers , ch rom ium  p h o s­
p h a te  has been  p re p a re d . A t g iven  ra tio s  of P 0 4/C r, th is  co m p o u n d  can  be  b e s t ch arac te rized  
b y  th e  fo rm u la  Cr20 2H P 0 4 a n d  C r ,0 (H P 0 4)2, re sp ec tiv e ly . Som e p ro p e rtie s  o f  th is  p ro d u c t 
w ere in v es tig a te d  a n d  co m p ared  w ith  those  of z irco n iu m  p h o sp h a te  a n d  t i ta n iu m  p h o sp h a te . 
I t  was found  th a t ,  th o u g h  th e  rad ica ls  H P 0 4-  p re d o m in a te  in  th e  p re p a re d  com pounds, also 
th e  p resence o f th e  ra d ic a ls  IL P O J an d  P 0 4~ is to  b e  ta k e n  in to  acco u n t. F u r th e r , as i t  
follow s from  th e  close an a lo g y  be tw een  th e  cu rve  o f ex ch an g e  c a p a c ity  vs. p H , an d  th e  d is­
sociation  cu rve  o f p h o sp h o ric  acid , th e  fo rm atio n  o f e x ch an g eab le  H +  ions m ay  be a ttr ib u te d  
to  th e  d issoc iation  o f th e  h y d ro g en  p h o sp h a te  g ro u p s p re se n t in  th e  io n  exchanger. C on­
seq u en tly , th e  m ech an ism  o f th e  ion  exchange p rocess is o f  a tw o -step  n a tu re  (d epend ing  on 
th e  p H ); th e  h y d ro g en  ions fo rm ed  in  th e  p rocess H 2P 0 4-  -*■ H P O f-  a re  exchanged  
in  th e  f ir s t  step , w hile  th o se  l ib e ra te d  b y  th e  d isso c ia tio n  H P O f“ -*■ P O |_ in  th e  second 
step . F u r th e r , i t  h a s  b een  fo u n d  th a t  w hen low  ra tio s  o f  P 0 4 m e ta l are  u se d  i.e. w hen su b ­
stances o f a m o rp h o u s  a re  fo rm ed , also th e  a d so rp tio n  p ro p e rtie s  are  o f im p o rtan ce . On th e  
basis o f th e  h igh  degree  o f an a lo g y  observed , these  conclusions m a y  be e x te n d ed  to  all th re e  
su bstances ex am in ed . T h e  p o sitiv e  re su lts  concern ing  p ra c tic a l a p p lic ab ility  ju s t ify  th e  use  
o f these  ion ex ch an g ers  in  rad io ch em ica l p rac tice , e.g. fo r  th e  se p a ra tio n  of ions fo rm ed  w ith  
d iffe ren t a c tiv itie s  in  th e  case o f sim ultaneous n u c le a r  re ac tio n s , such  as 59Co(n, y )  60Co and  
59Co(n, p )59Fe a n d  b e in g  p re se n t in  various c o n cen tra tio n s .
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ACTIVATION ANALYSIS OF TRACE CONTAMINANTS 
IN GaAs SEMICONDUCTOR MATERIALS

E . Szabó* and H . R ausch

( C e n tra l R e se a rc h  I n s t i tu te  f o r  P h y s ic s ,  a n d  
R e s e a r c h  In s t i tu te  f o r  T e le c o m m u n ic a tio n , B u d a p e s t )

R ece iv ed  Ju n e  27, 1967

T h e m ax im u m  perm issib le co n ta m in a tio n  in  GaAs sem iconducto rs is 
o f p p m  or ppb  o rd e r , s im ilarly  to  th e  case o f sem ico n d u c to r g rade  silicon. 
T he sen s itiv ity  o f  k n o w n  chem ical o r  in s tru m e n ta l m e th o d s o f analysis covers 
in  th e  b est cases th e  h igher va lu es  o f  th e  ppm  o rd e r o n ly , an d  th e  re lia b ility  
of th e  d e te rm in a tio n  is considerab ly  affec ted  b y  th e  im p u ritie s  of s im ila r o rd e r 
w hich  m ay  be  p re s e n t  in  th e  p . a . g rade  chem icals a n d  reag en ts  used . T h u s 
an y  in s tru m e n ta l an a ly s is  m ay ea s ily  involve an  e rro r  of 1 0 0  to  2 0 0 % .

Since in  th e  d ev e lopm en t o f  h ig h  g rade  sem ico n d u c to rs  an d  ad v a n c e d  
sem ico n d u cto r dev ices th e  p u r i ty  req u irem en ts  a re  m uch  h ig h er th a n  th a t  
w hich  can  be ch eck ed  b y  th e  ab o v e  m ethods, i t  h a s  becom e n ecessary  to  
develop  an a d e q u a te  te ch n iq u e  fo r th e  ac tiv a tio n  an a lysis  o f tra c e  c o n ta m in a n ts  
in G aA s sem ico n d u c to rs .

H osxe an d  V a n  d er  B erghe [ la ] ,  B ujdosó  et al. [ lb ] ,  as w ell as N ie se  
[2 ] h a v e  re p o rte d  th e  d e te rm in a tio n  o f som e tra c e  c o n tam in an ts  in  gallium  
a n d  GaAs b y  a c tiv a tio n  analysis. O w ing to  th e  h ig h  a c tiv a tio n  ra te  o f  th e  
m a tr ix  co m p o n en ts , th e se  a u th o rs  d ea lt on ly  w ith  co n ta m in a n ts  y ie ld in g  
m ed ium  or long -lived  ac tiv itie s . T h e  long  cooling tim e  (from  140 to  600 hours) 
an d  m u ltis te p  ch em ica l sep a ra tio n  in v o lv ed  re n d e r  th e  p rocedure  b o th  la b o ­
rious a n d  le n g th y .

In  developing  th e  tech n iq u e  o f  th e  a c tiv a tio n  an a ly sis , efforts h av e  been  
m ade to  find  a p ro c e d u re  su itab le  a lso  fo r th e  d e te rm in a tio n  of c o n ta m in a n ts  
g e n e ra tin g  a c tiv itie s  w ith  half-lives o f  a few h o u rs , such  as copper, b y  w hich  
th e  sem ico n d u cto r p a ra m e te rs  can  b e  p a r tic u la r ly  a ffec ted .

B o th  gallium  a n d  arsenic p ro d u c e  h igh ac tiv itie s , an d  if  used as m a tr ix  
co m ponen ts, d ifferences as high as 5 orders o f m a g n itu d e  m ay  arise b e tw een  
th e  m a tr ix  and  to ta l  c o n ta m in a n t a c tiv itie s  even in  th e  p resence  of m icro g ram  
am o u n ts  of c o n ta m in a n t. Now, s in ce  in  sem ico n d u c to r GaAs m o n o cry s ta l 
th e  m ax im um  p erm iss ib le  im p u rity  c o n c e n tra tio n  is su b s ta n tia lly  low er, be ing  
of p p b  o rd er, th e  d ifference  in  a c tiv itie s  u su a lly  a m o u n ts  to  1 0 7 —1 0 8 cp s.

* C an d ida te  o f C h em ical Sciences, th e  d isse rta tio n  w as m ad e  in  th e  I n s t i tu te  f o r  
C h e m ic a l T ech n o lo g y  o f  L e n in g r a d  u n d e r th e  lead ersh ip  o f P ro f. M. E  . P ozin
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T h e  above d a ta  im p ly  a t  th e  sam e tim e  th a t  th e  tra c e  im p u ritie s  in  th e  
G aA s sy s te m  canno t be  d e te rm in e d  b y  n o n d e s tru c tiv e  g am m a sp ec tro m e try , 
b u t  t h e y  have  to  be se p a ra te d  each  tim e  b y  a chem ical m e th o d .

In  T able I  we h a v e  lis ted  th e  c o n ta m in a n ts  in v e s tig a te d , th e  n uclear

Table I

E le m e n t N uclear R e a c tio n
1

cr a c t 
(b arn ) TU!

(A c tiv ity , dps)* 
24h; /xg

E y  MeV

Cu 63Cu(n,y)64Cu 3.9 12.9 h 2 ■ 105 0.51; 1.34

H g l96H g (n ,)T 97Hg 4.4 65 h 3.8 ■ 103 0.077; 0.191

0.279

A u 197Au(n,y)19SAu 93 64.8 h 6.6 • 105 0.411

Cd 11JCd(n,y)U5Cd 0.3 55.2 h 4.4 • 102 (0.335)**0.260

0.523

Со 50Co(n,y)65Co 20 5.2 a 7.2 • 102 1.17; 1.33
Zn 61Zn(n,y)9°Zn 0.4 245 d 7.6 • 10 0.51; 1.14

* 1013 n/cm 2sec.
** E nergy  of th e  ll5mIn .

re a c tio n s , and  th e  n u c le a r  p ro p e rtie s  o f th e  iso topes invo lved  in  th e  analysis [8 ].
T h e  68Zn(n, y)69mZ n re a c tio n  w hich  rev ea l th e  p resence  o f  zinc w ith  a 

s e n s i t iv i ty  by  o rders o f  m ag n itu d e  h ig h e r th a n  th a t  o f th e  re a c tio n  listed  
in  t h e  T ab le , c an n o t be  u sed  because  i t  is im possib le  to  d is tin g u ish  th is  69mZn 
a c t iv i ty  w ith  13.9 h  half-life , from  th a t  p ro d u ced  in  th e  re a c tio n  69G a(n , p )69mZn 
d u e  to  fa s t  n eu tro n  c a p tu re  in  th e  gallium  m a tr ix  an d  ex ceed in g  m a n y  tim es 
th e  fo rm er. The 6(iCu a c tiv i ty  p ro d u ced  b y  a (n, a) process in  69Ga does no t 
in te r fe re  w ith  th e  d e te rm in a tio n  o f co p p e r, since its  ha lflife  is v e ry  sho rt 
(5 .1  m ). T he 67Cu a c t iv i ty  p ro d u ced  b y  th e  71G a(n, an ) process does n o t d is tu rb  
th e  e v a lu a tio n  of 64Cu.

I n  p rincip le , consid erin g  th e  re s tr ic te d  possib ilities fo r re m o te  con tro lled  
m a n ip u la tio n s  req u ired  fo r ra d ia tio n  p ro te c tio n , tw o  m e th o d s  seem ed to  be 
c o n v e n ie n t for th e  s e p a ra tio n  o f th e  m a tr ix  com ponen t from  th e  co n ta m in a n ts , 
n a m e ly  ion-exchange o r so lv en t e x tra c tio n . Since fo r ga llium  an d  arsenic 
m a t r ix  elem ents th e  io n -ex ch an g e  te c h n iq u e  is n o t su ffic ie n tly  selective 
o w in g  to  difficulties p re se n te d  b y  th e  re m o te  m an ip u la tio n  o f th e  necessarily  
la rg e  so lu tion  v o lu m es, th e  so lv en t e x tra c tio n  m eth o d  p ro v e d  to  be  m ore 
s u ita b le  in  p rac tice .

C onsidering th e  h ig h  p ro d u c tio n  cost o f  GaAs m o n o cry s ta ls  a n d  th e  su b ­
s ta n t i a l  sh ield ing e q u ip m e n t need ed  fo r  th e  m easu rem en t, th e  so lv en t an d  
r e a g e n t w ere chosen su ch  th a t  i t  shou ld  re a c t  w ith  a g roup  o f  th e  c o n ta m in a n ts  
to  p e rm it th e  s im u ltan eo u s d e te rm in a tio n  o f several e lem en ts  fro m  a single
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ir ra d ia te d  an d  p ro cessed  sam ple. Q u a n tita tiv e  e v a lu a tio n  o f  th e  e x tra c te d  
c o n ta m in a n ts  can  be  m ad e  from  th e  m easu red  en erg y  sp e c tra  o f th e  e x tra c te d  
a c tiv itie s . Since th e  e x tra c tio n  h as  to  be p erfo rm ed  b y  m a n ip u la to r , no em u l­
sion  m u st form  in  th e  so lv en t; th e  phases shou ld  ra p id ly  se p a ra te , an d  th e  
e x tra c tio n  of th e  m a tr ix  co m p o n en ts , even  in  tra c e  a m o u n ts , has to  be p re ­
v en ted .

O f th e  know n c h e la te  reag en ts  th e  system  d ith iz o n e /c a rb o n te tra c h lo rid e  
(H 2D z/CC14) seem ed to  b e  th e  m ost su itab le  in  o u r casé, a n d  th e  m eth o d  has 
b een  developed  fo r th e  use o f th is  sy stem .

D epend ing  on th e  a c id ity  o f th e  so lu tion  H 2Dz fo rm s w ith  th e  m eta llic  
c o n ta m in a n ts  u n d e r in v e s tig a tio n  com plexes e ith e r  o f  p r im a ry  Mex(H D z)y 
ty p e  o r o f secondary  M ex(D z)y ty p e , e x tra c ta b le  w ith  c a rb o n  te tra c h lo rid e  or 
ch lo ro fo rm  so lven t [3]. Low  p H  fav o u rs , in  genera l, th e  fo rm a tio n  of p rim ary  
com plexes o f a so m ew hat h ig h e r so lu b ility  in  ca rb o n  te tra c h lo r id e  as com pared  
w ith  th e  seco n d ary  com plexes p ro d u ced  a t  h ig h er p H  v a lu es . Z inc an d  cadm ium  
are  excep tions to  th is  g en era l ru le in  th a t  th e y  a re  kn o w n  to  form  p rim ary  
com plexes only.

T h e  fo rm atio n  r a te  o f  each  m eta llic  com plex  m a rk e d ly  depends on th e  
h y d ro g en  ion  c o n c e n tra tio n  o f th e  aqueous phase . In  h ig h ly  d ilu te  solu tions 
th e  r a te  o f th e  eq u ilib riu m  re a c tio n  (1 ) is v e ry  slow an d  p ro p o rtio n a l to  th e  
m eta llic  ion  an d  d ith izo n e  c o n cen tra tio n s . A t h ig h e r ac id ities  th e  reac tio n  
eq u ilib riu m  can o n ly  be  ach iev ed  a f te r  p ro longed  shak ing .

Me(naq) =  n H 2D z(0rg) ^  M e(H D z)n<0rg) +  n H (t q) (1)

In  T ab le  I I  th e  p r im a ry  m eta llic  com plexes, th e  e x tra c tio n  an d  s ta b ility  
c o n s ta n ts , th e  op tim u m  p H  v a lu e  fo r th e ir  fo rm a tio n , an d  som e o th e r  im p o rta n t 
p a ra m e te rs  are  lis ted .

Table II

[3, 5, 6, 7]

E le m e n t
P r im a ry
com plex

log к м  
CCI,

log  К
pH

range
R e a c tio n

ra te
S o lu b ility

M/CC1« Colour

Cu C u(H D z), 10.5 23.3 1— 4 m odera te 1 0 "3 violet-red

Au A u(H D z)3 — — w .H 2S 0 4 slow 1 0 - 5 orange

H g H g(H D z)2 26.8 40.3 w .H 2S 0 4 fast 1 0 - 5 orange

Cd C d(H D z)2 2.1 — 6.5— 14 fast 1.4 ■ 10“ 5 rosa

Со Co(H D z), 1.6 13.0 5.5— 8.5 fast 1.6 • 10“ 4 purple

Zn Z n(H D z)2 2.2 — 6— 9.5 fa s t io-3 red d ish  violet

Ga G a(H D z)3 — 1.3* — 4.5—6 slow 1 0 - 5 viole t-red

* T he value  is given fo r chloroform  solvent.
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A s i t  is obvious f ro m  th e  T ab le  I I ,  th e  c o n ta m in a n ts  o f in te re s t  can  be 
d iv id e d  in to  tw o g ro u p s w ith  re sp e c t to  e x tra c ta b ili ty . C opper, gold a n d  m er­
c u ry  a re  e x tra c te d  w ith  s lig h tly  ac id ic , w hile cadm ium  zinc a n d  co b a lt w ith  
a lk a lin e  solu tions. T h u s , th e re  is a possib ility  fo r th e  co -e x tra c tio n  o f  th ree  
e le m e n ts  in  each sing le  o p e ra tio n .

Experim ental

T h e  solu tions a n d  so lv en ts  u sed  w ere:
1. 1 : 1 m ix tu re  o f  1 : 1 d ilu te d  H N 0 3 an d  HC1 ( H N 0 3/HC1)
2. 25%  am m o n iu m  c it r a te  so lu tio n  a d ju s te d  to  p H  3 w ith  H 2S 0 4
3. 25%  K -N a - ta r ta ra te  so lu tio n
4. 1 : 1  m ix tu re  o f  d ilu te d  HC1 a n d  1 N  H 2S 0 4 (HC1/H2S 0 4)
5. 2.5 N aO H  so lu tio n
6. 1.5 m g/100 m l p u rif ie d  H 2D z/CC14 so lu tion
T h e  schem atic  d raw in g  o f th e  e x tr a c to r  developed  fo r th e  e x tra c t io n  o f th e  c o n ta m in a n ts  

f ro m  G aA s is show n in  F ig . 1.
T h e  e x tra c to r is h o u sed  in  a h o t  c h am b er  w ith  concre te  a n d  le a d  sh ie ld  a n d  p ro v id ed  

w ith  a  rem o te  co n tro lled  m a n ip u la to r . F o r  th e  dosage of th e  so lv e n t a  p rec ise ly  ca lib ra ted  
fe e d e r  o f m ax im um  5 m l vo lu m e is u sed , co n n ec ted  b y  a c ap illa ry  to  th e  a c tu a l e x tra c to r . 
T h e  so lv e n t is d ischarged  th ro u g h  a gooseneck  cap illa ry , th e  le n g th  o f w h ich  is se t such  th a t  
on  o v e rtu rn in g  th e  co lu m n  th e  so lv e n t d ischarges a u to m a tic a lly  a n d  c o n tin u o u sly  w hile 
th e  d ro p s  can be easily  c o u n ted .

T h e  solvent c o n ta in e r  th e  p is to n  se rv in g  fo r con tro lling  th e  o p e ra tio n , a n d  th e  speed 
c o n tro lle r  of th e  m o to r d r iv in g  th e  a g ita to r  m echan ism  are  lo ca ted  o u ts id e  o f th e  h o t  cham ber. 
T h e  so lv en t co n ta in er a n d  th e  p is to n  a re  con n ec ted  w ith  th e  e x tr a c to r  b y  a  2 m e te r  long 
p o ly e th y len e  tu b e  of 3 m m  inside  d iam e te r. T hese app liances p e rm it th e  re m o te  con tro l 
a n d  m an ip u la tio n  of th e  e x tra c to r .

F o r  single e x tra c tio n , th e  so lv en t can  be fed  in to  th e  e x tra c to r  in  vo lum es of 5 m l or 
less , a n d  th u s  i t  is possib le  to  e x tra c t  a b o u t  95%  of th e  c o n ta m in a n ts . T h e  e x tra c tio n  c o n s ta n t 
o f  th e  G a(H D z)3 com plex  in  ch lo ro fo rm  (log K ex =  — 1.3) is m u ch  low er th a n  o f a n y  d ith izone  
c o m p le x  of th e  c o n ta m in a n ts  we w a n t to  d e te rm in e . T his p e rm its  b y  p recise  dosage o f th e  
re a g e n t  to  avoid th e  e x tra c t io n  of g a lliu m  even  in  trace  am o u n ts .

T o o b ta in  id en tica l con d itio n s fo r th is  co -ex trac tio n  of c o n ta m in a n ts , 10 /лg of in ac tiv e  
c a r r ie r  was added  to  th e  a c tiv e  sam ple  fo r each  of th e  c o n ta m in a n ts  in v o lv ed , a n d  th e  re ag e n t 
c o n c e n tra tio n  was a d ju s te d  re la tiv e  to  th e  ad d ed  am oun ts.

F o r  th e  a c tiv a tio n  analy sis  o f tra c e  c o n ta m in a n ts  in  th e  G aA s sy s tem  th e  tech n iq u e  
w as developed using  sam p les o f 0 .1— 0.2 g, a c tiv a te d  in  q u a r tz  am p o u les w ith  a  th e rm a l 
n e u tro n  flux  of a b o u t 1.5 • 1013 n /cm 2 • sec fo r 24 h  in  th e  case o f  co pper, m erc u ry  an d  gold, 
a n d  fo r 116 h  in th e  case o f  cad m iu m , z inc  a n d  cobalt.

(a) D e te rm in a tio n  o f copper, gold a n d  m ercu ry : A fte r  24 h  ir ra d ia tio n , th e  active  
sa m p le  was dissolved in  H N 0 3/HC1 m ix tu re  using  a 50-m l b e a k e r  c o n ta in in g  10 /лg in ac tiv e  
c a r r ie r  o f copper, gold a n d  m ercu ry  each , th e n  e v ap o ra ted . T h e  d ry  resid u e  w as ta k e n  up  in  
5 m l o f HC1/H2S 0 4 so lu tio n  an d  e v a p o ra te d  again  in o rd er to  rem o v e  th e  n itro u s  vap o u rs . 
T h e  n o t  fu lly  d ried  re s id u e  w as d isso lved  in  5 m l o f am m o n iu m  c itra te  b u ffe r  so lu tion , an d  
p o u re d  in to  th e  e x tra c to r  co n ta in in g  th e  m easu red  volum e of so lv en t. O n p recise  a d ju s tm e n t 
o f  th e  so lu tion  vo lum es, th e  p H  of th e  aq u eo u s phase  w as 1 +  0.5. T h e  e x tra c tio n  w as p e r­
fo rm e d  w ith  2 X 5 m l o f H 2D z/CC14, w ith  a g ita tio n  fo r 2 m in u te s . T h e  b lo ck  d iag ram  o f th e  
a r ra n g e m e n t for se p a ra tio n  by  e x tra c tio n  is show n in F ig . 2. S ta n d a rd s  co n ta in in g  know n 
a m o u n ts  o f th e  c o n ta m in a n ts  w ere p rocessed  s im ultaneously  w ith  th e  sam ples u n d e r  iden tica l 
con d itio n s.

(b) D e te rm in a tio n  o f cad m iu m , c o b a lt  an d  zinc: A fte r  ir ra d ia t io n  fo r 116 h , th e  ac tiv e  
sam p le  was dissolved a n d  p rocessed  in  th e  sam e w ay  as desc rib ed  in  (a ); th e  n o t  com ple te ly  
d r ie d  residue was th e n  d isso lved  in 5 m l o f 25%  K -N a - ta r ta ra te  so lu tio n , th e  a c id ity  o f w hich 
w a s  a d ju s te d  by  b u ffe r  to  p H  9.4— 9.7. ( I f  necessary , th e  p H  of th e  so lu tio n  can  be a d ju s te d  
l a te r  b y  th e  ad d itio n  o f N aO H  in  a q u a n ti ty  checked by  p h en o lp h ta le in  in d ic a to r.)  A fter 
a d d itio n  of th e  so lv en t, th e  so lu tio n  w as p o u red  b y  m an ip u la to r  in to  th e  e x tra c to r , an d  th e  
e x tra c t io n  of th e  c o n ta m in a n ts  w as e ffec ted  w ith  2 X 5 m l o f  H 2D z/CC14. S ta n d a rd s  o f th e  
c o n ta m in a n ts  w ere p rocessed  s im u lta n eo u s ly  w ith  th e  sam ples in  th e  sam e w ay.
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F i g .  1

_l
F i g .  2
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Results and evaluation

F o r  a q u a li ta t iv e  a n d  q u a n t i ta t iv e  ev a lu a tio n  o f  th e  e x tra c ts  gam m a- 
sp e c tro m e tr ic  an d  co in c id en ce  te c h n iq u e s  w ere  used. T h e  e n e rg y  s p e c tra  w ere 
o b ta in e d  w ith  a S ystem  K F K I ,  N T A -2 5 6  ty p e  m u ltic h a n n e l an a ly ze r using 
a 3”  X 3”  N uclear E nterprises  N a l(T l)  c ry s ta l  de tec to r.

channel number channel number
F ig . 3. A c tiv ities in  th e  m ea su re d  and  th e  e x tra c te d  s ta n d a rd  sam ples. c,C u : 10 -8 g; 188Au 

1 0 -9 g; 197H g: 2 • 1 0 _s g. In a c tiv e  c a rrie r: 1 0 -5 g, p H  =  1 , 2 X 5 m l H ,D z/CC14

T h e  d is tr ib u tio n  coeffic ien ts o f th e  d ith izo n e  com plexes, fo rm ed  w ith  
in d iv id u a l c o n ta m in a n ts  as a fu n c tio n  o f th e  p H , w ere ta k e n  to  be th e  values 
r e p o r te d  in  th e  l i te ra tu re  [3, 4 ]. In  o rd e r  to  avoid  p a r t ia l  e x tra c tio n  o f th e  
g a llium  m a tr ix , w hich  is possible o n ly  in  th e  range  4.5 — 6 , th e  e x tra c tio n  
o f  co p p er, gold a n d  m e rc u ry  w as m ade f ro m  sligh tly  acid ic (p H  =  1) so lu tion  
w hile  t h a t  o f th e  z inc, cad m iu m  an d  c o b a lt g ro u p  from  a lk a lin e  (p H  9.4 — 9.7) 
m ed ium .

T h e  en erg y  sp e c tra  o f th e  e x tra c t  c o n ta in in g  copper, gold a n d  m ercu ry  
a c tiv it ie s  an d  o f th e  s ta n d a rd s  ta k e n  u n d e r  th e  sam e co n d itio n s a re  show n 
in F ig . 3.
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C opper an d  m ercu ry  a re  e x tra c te d  a lm o st q u a n ti ta t iv e ly , while th e  ex ­
tr a c tio n  of gold am o u n ts  to  a b o u t 67 70% . U n d e r id e n tic a l ex p erim en ta l
cond itions th e  v a r ia tio n  in  th e  p e rc e n tu a l e x tra c tio n  o f  gold can  be k e p t 
w ith in  10% . F o r  a closer rep ro d u c tio n  o f th e  e x p e rim e n ta l cond itions, th e

Fig. A . E n e rg y  sp e c tra  o f th e  e x tra c te d  GaAs sam ple  an d  o f th e  s ta n d a rd

e x tra c tio n  was perfo rm ed  from  a so lu tion  to  w hich  a b o u t 10s cps GaAs a c tiv ity  
h ad  b een  added .

In  Fig. 4 th e  en e rg y  sp e c tru m  of th e  e x tr a c t  o f an  ab o u t 0.1 g GaAs 
sam ple, a c tiv a te d  fo r 24 h o u rs , is show n. T he sp e c tra  w ere  ta k e n  4 a n d  6 6  

h o u rs  a fte r th e  en d  o f  ir ra d ia tio n . S im u ltan eo u sly  w ith , b u t in  a se p a ra te  
o p e ra tio n  th e  co incidence sp e c tru m  of e4Cu w as also reco rded .

As i t  is seen in  th e  F ig u re , th e  co n ta m in a tin g  copper, gold and  m ercu ry  
ac tiv itie s  can  be w ell s e p a ra te d  even  from  h ig h  gallium  a n d  arsen ic  ac tiv itie s  
an d  w ell e v a lu a ted  in  th e  en e rg y  sp ec tru m . T h e  m e th o d  is p a r tic u la r ly  a d ­
van tag eo u s for th e  d e te rm in a tio n  o f copper, b u t  len d s i tse lf  w ell for th e  d e te r ­
m in a tio n  of c o n ta m in a n ts , th e  half-life  of w hich  is close to  th a t  o f 76As, like 
gold a n d  m ercu ry  in  o u r case. O w ing to  th e  s im p lic ity  o f  th e  a p p a ra tu s , th e  
m eth o d  can be co n v en ien tly  used  fo r th e  d e te rm in a tio n  o f long-lived  a c tiv itie s ,
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su ch  as 65Zn, and  60Co w h ich  y ie ld  d ith izo n e  com plexes w ell e x tra c ta b le  from  
c a rb o n  te tra c h lo rid e . T he tim e  ta k e n  b y  th e  d e te rm in a tio n  is p ra c tic a lly  r e ­
s t r ic te d  to  th a t  o f th e  ir ra d ia tio n , since  th e re  is no n eed  fo r cooling tim e .

F ig . 5. E n erg y  sp ec tra  o f a lk a lin e  e x tra c ts  o f GaA s sam ples, a c tiv a te d  fo r 116 h o u rs , and
of th e  p rocessed  s ta n d a rd s

In  Fig. 5 th e  g am m a sp ec tru m  o f th e  GaAs sam ple, a c tiv a te d  fo r 116 
h o u rs  a n d  e x tra c te d  from  a lk a lin e  so lu tio n , is com pared  w ith  th e  energy 
s p e c tra  o f th e  e x tra c te d  ac tiv itie s  o f  th e  115Cd, 65Zn an d  60Co s ta n d a rd s .

In  T ab le  I I I  th e  accu racy  of th e  d e te rm in a tio n  is given fo r v a rio u s  q u a n ­
t i t ie s  o f  co n tam in an ts .

T h e  d a ta  given in  th e  T ab le  w ere o b ta in e d  b y  e x tra c tin g  a kn o w n  q u a n ­
t i t y  o f  each  c o n ta m in a n t a c tiv ity  fro m  G aA s-free buffer so lu tions in  th e  pres-
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Table III

C ontam i- Cu A u Hg Cd Z n Со

measured /xg Л т %

0 .5 0 .5 2 5  5 0 0 .5 2 0  4 0 .4 8 0  4 0 .5 4 0  8 0 .4 7 0  6

0 .1 0 .0 9 2  8 0 .0 9 1  9 0 .0 9 7  3 0 .0 9 3  7 0 .0 9 4  6 0 .0 8 8  12

0 .0 5

0 .01

0 .0 0 5

0 .0 6 2  24 

0 .0 1 1  10

0 .0 4 7  6 

0 .0 1 1  10 

0 .0 0 4  20

0 .0 4 5  10  

0 .0 0 7  30

0 .0 5 3  6

—

0 .0 4 4  12

ence o f  a su itab le  in a c tiv e  carrier. T h e  ac tiv ities  o f th e se  e x tra c ts  w ere th e n  
used  as reference fo r com parison  w ith  th e  gam m a sp e c tra  o f th e  co -ex trac ted  
a c tiv itie s  fo r th e  sam e  a m o u n t of c o n ta m in a n ts .

T h e  sen s itiv ity  o f  th e  m ethod  fo r  th e  d iffe ren t c o n ta m in a n ts  is also seen 
from  th e  T able. F o r so m e of th e  c o n ta m in a n ts , u sin g  a d e q u a te ly  m easu ring  
tim es , th e  sen s itiv ity  c a n  be im proved  ( e.g., for Cu a n d  A u), b u t in th is  case 
th e  e r ro r  m ay  becom e as h igh as 50 to  100% .

F o r  som e c o n ta m in a n ts  th e  m a x im u m  d e te c ta b ili ty  is b y  a b o u t an  o rd e r 
o f m a g n itu d e  h igher t h a n  th e  se n s it iv ity  given in  T ab le  I I I .

Table IV

C o n ta m i­
n a n t

M axim um
d e tec tab ility ,

g/24h
C o n tam in an t

M ax im u m
d e te c ta b il ity ,

g/116b

Cu IO "9 Cd 1 0 -ь

A u

Оою

Zn 5 • 10“ 8

H g IO "8 Со i o - 8

I t  is seen th a t  th e  m ethod  can b e  sa tis fac to rily  ap p lied  for th e  d e te rm i­
n a tio n  o f th e  c o n ta m in a n ts  in GaAs a n d  sim ilar m a tr ix  e lem ents p ro duc ing  
m u lticu rie  ac tiv ities. T h e  chem ical p ro cessing , e x tra c tio n  an d  gam m a-spec- 
tro m e tr ic  ev a lu a tio n  c a n  perform ed u su a lly  w ith in  4 to  6  hou rs.

SU M M A R Y

A ra p id  a c tiv a tio n  a n a ly tic a l m e th o d  developed  fo r th e  d e te rm in a tio n  of co pper in  
GaA s m o nocrysta ls is d e sc rib ed . The c o n ta m in a n t  ac tiv ities  a re  s e p a ra te d  from  th e  ac tiv itie s  
p ro d u ced  in  th e  m a tr ix  e le m en ts  by rem o te  co n tro lled  e x tra c tio n . T h e  use of d ith izone  as a 
g ro u p  re a g e n t m akes p o ss ib le  th e  d e te rm in a tio n  of five  o th e r  c o n ta m in a n ts  (A u, H g , Cd, 
Zn, Co) s im ultaneously  w ith  copper. The c o n ta m in a n ts  are id en tif ie d  b y  th e ir  gam m a sp ec tra  
w ith  coincidence tec h n iq u e . T h e  m ethod is fa s te r  and  less lab o rio u s  th a n  co n v en tional m u lti-  
s tep  chem ical se p a ra tio n . T h e  ex trac tio n  a n d  m easu rem en t o f  th e  six  co n tam in an ts  u n d e r  
in v es tig a tio n  can be p e rfo rm e d  in ab o u t 4 to  6 hours.
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In tro d u c tio n

Gas c h ro m a to g rap h ic  an d  th e rm o g ra v im e tric  re su lts  concern ing  th e  
th e rm a l decom position  o f po ly d im eth y ls ily len e , [S i(C H 3)2]n, h av e  been  su m ­
m arized  in  a p rev io u s p a p e r [1]. T hese  in v es tig a tio n s  h a v e  show n t h a t ,  in 
c o n tra s t to  c u rre n t n o tio n s , th is  lo n g -ch a in  com pound  c o n ta in in g  a sk e le ton  
o f m a n y  silicon a to m s h as  co n siderab le  th e rm a l s ta b il i ty  in  a n  in e r t  a tm o sp h e re . 
R ecen t w o rk  concern ing  th e  n a tu re  o f th e  S i—Si b o n d  [2] has ru led  o u t th e  
fo rm er h y p o th e s is , acco rd ing  to  w h ich  th e  poor th e rm a l s ta b ili ty  o f silicon 
analogues as co m p ared  w ith  a lip h a tic  carbon  chains is to  be ex p la ined  by  
th e  m uch  low er b o n d  en erg y  v a lu es . C onclusions in  o u r p rev ious p ap e r [1] and 
re p o rte d  physico -chem ical p ro p e rtie s  o f  low m o lecu la r w eigh t o rganosily lene  
com pounds in d ica te  t h a t  th e  d iffe re n t ch a rac te ris tic s  o f  silicon an d  carbon  
ch em is try  m ay  be a t t r ib u te d  o n ly  to  a m inor e x te n t to  d ifferences in  th e  en e r­
gies o f  th e  C—C an d  S i—Si b o n d s a n d  th e  m ain  resp o n sib le  fac to r is to  be 
fo u n d  in  th e  m ark ed ly  d iffe ren t re a c tiv itie s  of th e  tw o  classes o f  com pounds.

S ta r tin g  th e se  g enera l conclusions, i t  a p p ea red  reaso n ab le  to  m ak e  a 
d e ta iled  in v es tig a tio n  o f th e  b reak d o w n  procedure  in  o rd e r to  o b ta in  new 
in fo rm a tio n  a b o u t th e  th e rm a l re a c tio n s  o f th e  bon d s p re se n t in  th is  ty p e  of 
p o ly m er, an d  a b o u t th e  n a tu re  o f th e  decom position  p rocess. I t  is k n o w n  th a t  
in  th e  course o f th e  decom position  o f  po lym er m olecules ( e.g., d u rin g  th e  
c rack in g  o f o rgan ic  m acrom olecules) com plex sets o f  chem ical reac tio n s ta k e  
p lace  s im u ltan eo u sly , an d  th e  o b ta in a b le  chem ical in fo rm a tio n  is u sua lly  
re s tr ic te d  to  th e  o b se rv a tio n  o f ten d en c ie s , id e n tif ic a tio n  o f reac tio n  ty p e s , 
a n d  to  conclusions o f  m a in ly  gen era l ch a rac te r.

A ccord ing  to  o u r p ro g ram , th e  te ch n iq u e  o f p y ro ly sis  an d  of th e  c h a ra c ­
te r iz a tio n  o f th e  d e g ra d a tio n  p ro d u c ts  b y  gas c h ro m a to g ra p h y  h a v e  been 
fu r th e r  developed.

T h e  dep o ly m eriza tio n  reac tio n s  w ere carried  o u t in  a m ic ro reacto r bu ilt 
s im ila rly  to  th e  one described  in  a p rev ious p a p e r [3]. A som ew hat m odified  
pyro lysis  te c h n iq u e  w as em ployed  so as to  ensure access to  th e  co lum n o f th e
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e n tire , w ide-boiling m ix tu re  o f d e g ra d a tio n  p ro d u c ts . T h e  sam p les  w ere tre a te d  
w ith  h ea t e ith er fo r a p ro longed  tim e  or b y  in s ta n ta n e o u s  h e a t  pulses (m ethod  
o f  f la sh  pyro lysis), in  o rd e r to  e lu c id a te  w h e th e r th e  d e g ra d a tio n  p roduc ts of 
p ro lo n g ed  pyro lysis a re  fo rm ed  via  tim e-co n su m in g , m u ltis te p  reac tio n s or n o t.

T he d eg rad a tio n  p ro d u c ts  w ere  s e p a ra te d  on a c ap illa ry  colum n of 
l in e a r ly  p rog ram m ed  te m p e ra tu re .

In  order to  id e n tify  th e  py ro lysis  p ro d u c ts , th e  re te n tio n  indices w ere 
m easu red  and  co m p ared  w ith  th o se  o f v a rio u s o rganosilicon  com pounds d e ­
te rm in e d  b y  one o f th e  a u th o rs  in  an  ea rlie r w ork  [4]. Som e peaks of th e  ex ­
tr e m e ly  com plex, m u ltic o m p o n e n t p y ro g ram s w ere id en tif ied  b y  com paring  
th e m  w ith  sy n th e tic  re fe ren ce  com pounds.

T he d e te rm in a tio n  o f th e  silicon c o n te n t o f th e  d e g ra d a tio n  p ro d u c ts , 
o r  a t  leas t th e  decision  w h e th e r th e y  c o n ta in  silicon or n o t ,  is of p a ram o u n t 
im p o rta n c e  in  so lv ing  th e  p rob lem  o u tlin ed  in  th e  in tro d u c tio n . A recen tly  
d ev e lo p ed  m ethod  [5, 6 ] has been  fo u n d  v e ry  help fu l in  d e te c tin g  th e  silicon 
com pounds.

E x p erim en ta l

M icropyrolysis

The following tw o m ethods o f pyrolysis were used:
1. Prolonged heating  of the polym er sam ple in a closed cham ber (a t gradually raised  

tem peratures) in an inert (n itrogen) gas atm osphere.
2. Instantaneous heating  (flash pyrolysis) in an inert gas stream .
The original m icroreactor already described [3, 7] was m odified as follows:
The pyrolysis u n it w as m ade of stainless steel, in contrast to the former [3] all-glass 

apparatus. In addition to  th e  in let and o u tlet connection for the carrier gas, the unit was pro­
v id e d  w ith  two further jun ctions. B y  m eans of these i t  was possible to fill the  reactor chamber 
w ith  an y  kind of reactive gas, or to flush  it  towards the surrour^ding atm osphere. The reactor 
cham ber could be closed com pletely  w ith  the aid o f needle va lves and a stopcock. In this 
w a y  th e  pyrolysis could be carried out in a reactive gas atm osphere even at som ew hat elevated  
pressures. A by-pass was used  in  order to ensure continuous flow  o f the carrier gas along the  
chrom atographic colum n w hen the m icroreactor was closed.

Reproducibility o f  the m icropyrolysis experim ents was guaranteed b y  standardizing 
all experim ental conditions. The polym er was ground and hom ogenized in an agate mortar, 
and quantities 0.3— 2.0 m g o f  the hom ogenized sam ple were used in the pyrolysis depending  
on th e  character of the experim ent.

Cyclic polymers and som e oligom ers soluble in organic so lvents and characterized by  
re la tiv e ly  high v o la tility  w ere formed as by-products in the synthesis o f the polymers used  
in  th e  present investigations. These by-products were rem oved b y  repeated washings in the  
course o f preparation. In  addition , before starting the pyrolysis experim ent, the polym er 
sam p les were kept at 100° in the m icroreactor until the com plete absence o f vo latile  com ponents 
w as indicated by gas chrom atography.

A  model m ixture consisting of C8 to C20 n-alkanes, made up to  a known percentage 
com position , was used in  a series o f prelim inary experim ents in order to estab lish  the standard  
w orking parameters o f the m icroreactor. I t  was found th at when the pyrolysis was carried out 
in  a closed microreactor, the walls o f the device had to be heated at lea st to 250°C, and the  
atm osphere of the reactor had to be transferred to the column by opening the stopcock per­
m anently . In this case even  the com ponents o f  poorest v o la tility  were com pletely  transferred 
to  th e  column. I f  the ta n ta lu m  cup containing the sam ple was heated rapidly while passing  
a gas flow  through the open m icroreactor (flash pyrolysis), additional heating  of the reactor 
w all w as unnecessary.

In the perm anent pyrolysis experim ents at various elevated tem peratures in closed  
m icroreactor, 2.0 mg o f the polyd im ethylsily lene was weighed into the tantalum  cup. After

Acta Chim. Acad. Sei. Hung. 544 1967



SZÉKELY et al.: THERMAL DECOMPOSITION OF POLYDIMETHYLSILYLENE 243

the rem oval o f the volatile  com ponents, th e  sam ples were heated to  250° (by  heating on ly  
the walls o f the m icroreactor), and th en , b y  the perm anent opening o f  the stopcock, the entire  
gas contents o f the reactor were flu sh ed  to  the colum n and the chrom atogram  was taken. 
Subsequently, the reactor was closed once m ore, and the same sam ple was subm itted  to a 
repeated pyrolysis b y  heating the ta n ta lu m  cup to 350° for one m inute, and the breakdown  
products were chrom atographed under the sam e conditions as before. The sam e procedure  
was repeated in  other experim ents a t various tem peratures ranging betw een 250 and 600°, 
so th a t four pyrolysis chrom atogram s were obtained from each weighed sam ple.

W hen using the flash pyrolysis m ethod, 0.3 m g of the polym er was weighed, and the  
tan ta lm  cup was heated to 350° or 450°, respectively , w ithin 10 seconds, while the rate o f  
the continuous carrier gas flow in th e  m icroreactor was 300 m l/sec.

Gas chrom atographic recordings

Microreactor gas chrom atography was carried out w ith the aid of a C a rlo  E r b a  F r a c to v a p  
M o d .  C  typ e  instrum ent. In order to m eet the requirem ents o f the different separation problem s, 
various colum ns and tem perature program s were used. A com plete survey o f reaction prod­
u cts and perfect separation had to  be ach ieved  at the same tim e. W ith  these aim s in m ind, 
chrom atogram s taken  on a 50 m  long capillary colum n (i. d. 0.25 m m ) coated w ith  A P L , 
operated w ith  a linear program of 5 °C/m in. and 3.5 °C/min., respectively , in a tem perature  
range from  60° to  250°, were found to  be m ost appropriate. The separation o f the m ost vo la tile  
com ponents was n ot satisfactory even  under these circum stances. For th is reason, the pyro­
lysis experim ents accom panied by the form ation of high am ounts o f  v o la tile  com pounds were 
repeated, and separation was effected on  a 50 m  long (i. d. 0.25 m m ) capillary colum n coated  
w ith  squalane, either at 36° under isotherm ic conditions, or w ith a 1.25°C/m in. tem perature  
program  in the range of 36° to 120°.

N itrogen was used as the carrier gas in all experim ents. The in let pressure was 1.77 atm . 
the rate o f flow  2 m l/m in. along the colum n. A  sp litting  ratio of 150 : 1 was used before colum n  
inlet.

The analysis o f  the volatile pyrolysis products was also repeated on a 2m  X 2 m m  packed  
colum n containing styrene-d ivinylbenzene polym er beads as the stationary phase. The colum n  
tem perature was 125°.

In  order to distinguish betw een organosilicon and pure organic com pounds in  the pyro- 
gram , dual-channel chrom atography was em ployed , using a hydrogen- and a m ethane-hydrogen  
flam e ionization detector sim ultaneously. D eta ils o f  this m ethod have been described previously  
[5, 6]. Organosilicon com pounds were recognizable w ith  the aid of this m ethod , as the detector  
operated b y  a m ethane-hydrogen gas m ixture ind icated  the presence o f these com ponents 
in the form  of n egative peaks. The colum n used in  these experim ents was 3 m  long (i. d. 2 m m ) 
and i t  was filled w ith  HM DS-treated C h r o m o so r b  W  coated w ith 10% A P L . The colum n tem ­
peratures ranged from  60° to 280°, being raised at a rate o f 6.5 °C/min. during separation.

К о vats’ retention  index of each com ponent was determ ined for the characterization  
of the pyrolysis products. R etention  ind ex  m easurem ents were perform ed both  on squalane  
and A P L , under separation conditions identical to  those m entioned before (see also Table I). 
M ixtures o f  C5 to C20 n-alkanes com posed according to requirements were used as reference 
m aterials when determ ining the retention  indices.

Reference com pounds
Several sim ple organosilicon com pounds were synthetized , the presence o f w hich am ong  

the breakdown products seemed to be probable according to theoretical considerations and  
the experim ental evidence of the chrom atogram s. Thus dim ethylsilane, trim ethylsilane and  
vinyld im ethylsilane were prepared from  th e  corresponding chlorides w ith  lith ium  alum inium  
hydride in  ether. Further, hexam ethyldisilane w as synthetized  by the m éth ylation  of hexa- 
chlorodisilane, and bis-trim ethylsily lm ethane w as m ade from halom ethyl-d im ethyl- and tri- 
m ethylchlorosilane w ith  the Grignard procedure in  the usual way.

R esu lts

S chem atic  ch ro m ato g ram s in d ic a tin g  th e  com position  o f th e  d e g ra d a tio n  
p ro d u c ts  a t d iffe ren t pyrolysis te m p e ra tu re s  are  com pared  in  F ig . 1.
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Table

Retention data o f the products o f micropyrolysis o f [Si(CH 3) 2\n

P ro d u c t
N o. C onditions o f s ep ara tio n

t_  k o rr 
(m in .)

T
(°C)

1*6
Squ

Í
 

§•

1______
;

iPr
A P L

—

A ssum ed form ula

l Squalane isothermic 36 °C 0.0473 ~ (2 7 4 )
2 Squalane isotherm ic 36 0C 0.063 —(300) SiH 2(CH3)2
3 Squalane isotherm ic 36 °C 0.145 —(377) SiH(CH3)3
4 Squalane isothermic 36 °C 0.260 —(432.7)
5 Squalane isothermic 36 °C 0.346 —(459.5) SiH 2(CH3) (C H =C H 2)
6 Squalane isothermic 36 °C 0.400 —(473.3) SiH(CH3)2 (CH =  CH2)
7 Squalane isothermic 36 °C 1.95 624.8
8 Squalane isothermic 36 °C 2.18 635.4
9 Squalane isotherm ic 36 °C 2.42 645.0 (CH3)„Si20

10 Squalane isothermic 36 °C 2.90 661.8
11 Squalane isothermic 36 °C 3.02 665.3
12 Squalane isothermic 36 °C 3.12 668.6
13 Squalane 36° —1.25°/min. 4.02 43.5 692.1 —700
14 Squalane isothermic 4.26 697.6 (CH3)6Si2
15 Squalane isothermic 48.5 —762.5
16 Squalane 36° — 1.25°/min. 60.5 —870.5
17 Squalane 36° — 1.25°/min. 64 896.3
18 Squalane 36°—1.25°/min. 65.5 900
19 Squalane 36° — 1.25°/min. 66.2 910.3
20 APL 6 0 °—5°/min. 81 —(924)
21 A PL 60° — 5°/min. 84 —(946)
22 APL 60°—5°/min. 99.5 —(1048.6)
23 APL 6 0 °— 5°/min. 106 1084
24 APL 60° — 5°/min. 109.5 1102.5
25 Squalane also w ith program 100.7 112.5 1116.4 1117.5
26 Squalane also w ith  program 115.5 1132.5
27 Squalane also w ith program 105 118 1142.5 1145
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w
28 Squalane also w ith  program
29 APL 60° — 5°/min.
30 APL 60° — 5°/min.
31 A PL 6 0 °—5°/min.
32 APL 60°—5°/min.
33 APL 60° —5c/min.
34 APL 6 0 °—5°/min.
35 APL 6 0 °—5°/min.
36 APL 6 0 °—5°/min.
37 APL 60° -5 °/m in .
38 APL 6 0 °—5°/min.
39 APL 60"—5°/min.
40 APL 60°—5°/min.
41 APL 60° — 5°/min.
42 A PL 60°— 5°/m in.
43 APL 60° — 5°/min.
44 APL 6 0 °—5°/min.
45 APL 60° — 5°/min.
46 APL 6 0 °—5°/min.
47 A PL 60°—5°/min.
48 APL 60°—5°/min.
49 APL 60° — 5°/min.
50 APL 60° — 5°/min.
51 APL 60° — 5°/min.
52 APL 60° — 5°/min.
53 APL 60°—5°/min.
54 APL 60° —5°/min.
55 APL 60° — 5°/min.
56 APL 6 0 °—5°/min.

Î 120.5
121.5 
125 
144 
155 
158 
160
161.5
162.5
163.5
164.5 
166 
185 
191
193
194
195.5 
196
196.5
197.5
198.5
199.5 
200 
201 
202 
219 
223 
225
228.5

1151.5 1157.5
1162
1180
1278
1342.4
1360.7
1372.7 
1382 
1388 
1396
1403.3
1413.3
1537.9
1579.3 
1593 
1600 
1614
1618.5 
1622.2 
1629.2 
1637
1644.4
1648.1
1655.5
1662.9 
1800
1834.7
1852.2
1882.6

[Si(CH3)2]5

[Si(CH3)2]0
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T h e se p a ra tio n  o f the  p y ro ly s is  p ro d u c ts  w as accom plished  in  a ll s ix  
cases show n in  th e  d iagram  on a c a p illa ry  co lum n  covered  w ith  A P L , a n d , 
s ta r t in g  from  60°, th e  te m p e ra tu re  w as p ro g ram m ed  lin ea rly  u p  to  250° 
a t a r a te  of 5 °C /m in . Prolonged p y ro ly s is  a t  450° w as rep ea ted  co n n ec tin g  
th e  m ic ro reac to r to  a sq u a lan e-co ated  c ap illa ry  co lum n. This w as n ecessa ry  
because  th e  p ro d u c ts  of th is p ro c e d u re  c o n ta in e d  th e  vo la tile  co m p o n en ts  
in th e  h ig h est co n cen tra tio n . In  th e  l a t te r  a rra n g e m en t separa tions w ere  also 
ca rried  o u t a t 36° (iso therm ic co n d itio n ) an d  w ith  th e  sam e s ta r tin g  te m p e r ­
a tu re  follow ed b y  a h ea tin g  p ro g ram  o f 1.25 °C /m in.

T h e  re te n tio n  d a ta  of all s ig n if ic a n t p y ro ly sis  p ro d u c ts  are  sh o w n  in 
T ab le  I .  A tte m p ts  w ere  m ade to  c h a ra c te r iz e  each  m a te ria l w ith  re te n t io n  
d a ta  d e te rm in ed  u n d e r  th e  m ost su ita b le  co n d itio n s. D a ta  w here th e  o p tim a l 
co n d itio n s w ere n o t  g u aran teed  a n d  acco rd in g ly , th e  accu racy  of th e  re te n tio n  
indices w ere  n o t sa tis fac to ry , are sh o w n  in  p a ren th ese s .

As th e  co n d itio n s  of sep a ra tio n  of th e  m o st v o la tile  com ponen ts (1 — 6 ) 
w ere d isa d v a n ta g e o u s  on squalane ev en  a t  an  iso th e rm ic  colum n te m p e ra tu re , 
o f 36°, th e  se p a ra tio n  o f bo th  th e  p y ro ly s is  p ro d u c ts  an d  th e  re fe rence  co m ­
p o u n d s w as re p e a te d  on a colum n p a c k e d  w ith  s ty ren e-d iv in y lb en zen e  p o ly m er. 
A good sep a ra tio n  o f  th e  com pounds in  q u es tio n  w as possib le in  th is  co lu m n  
a t  125°. T he re su lts  o b ta in ed  on th e  p o ly s ty re n e  co lum n w ere in  a g re e m e n t 
w ith  th o se  of cap illa ry  ch rom atog ram s. T herefo re , a n d  fo r th e  sake of a u n ifo rm  
d iscussion , re te n tio n  ind ices of th e  v o la tile  co m p o n en ts  — a lthough  th e se  v a lu es  
are  o f lim ited  acc u ra cy  — have also b een  b ased  on  cap illa ry  ch ro m a to g ram s.

As i t  is seen in  T ab le  I , the  re te n tio n  d a ta  o b ta in e d  b y  th e  th ree  d iffe re n t 
m e th o d s o f se p a ra tio n  (squalane  iso th e rm ic , sq u a lan e  p rog ram m ed , a n d  A P L  
p ro g ra m m e d ) w ere  overlapping . T h is  c ircu m stan ce  ren d ered  possib le th e  
u n am b ig u o u s re co g n itio n  and id e n tif ic a tio n  of all co m ponen ts, an d  th e  s im u l­
ta n e o u s  d e m o n s tra tio n  o f th e  th re e  ch ro m a to g ram s o f pro longed p y ro ly s is  
a t  450° (see F ig . 1).

T h e  p h ysica l m ean in g  re p re se n te d  b y  th e  I apl  values is e sse n tia lly  
th e  sam e , since sq u a la n e  and A P L  a re  chem ica lly  v e ry  sim ilar m a te r ia ls . 
T his is also verified  b y  th e  experience t h a t  th e  d ifferen  ces betw een  th e  va lu es  
lfq U a n d  I apl w ere n o t  g rea ter th a n  th o se  b e tw een  lfq U an d  Isqu- S lig h t d e ­
v ia tio n s  in  b o th  cases a re  due to  th e  te m p e ra tu re  d ependence  of th e  re te n tio n  
ind ices.

F ig . 1 re p re se n tin g  th e  four in v e s tig a te d  p y ro ly sis  te m p e ra tu re s  show s 
s ig n if ican t d ifferences in  some re sp ec t.

T h e  p ro d u c t o f  p ro longed  p y ro ly s is  a t  250° co nsists  b u t  of th re e  co m p o ­
n e n ts . Tw o of th em  (N o. 32 and 42) a re  p re se n t in  a b o u t equal c o n c e n tra tio n s , 
w hile th e  am o u n t o f  th e  th ird  c o m p o n e n t (No. 31) is considerab ly  less. T h is 
co m p o n en t is a b se n t on  th e  ch ro m ato g ram  o f in s ta n ta n e o u s  pyro lysis , g iv in g  
rise  to  th e  a ssu m p tio n  th a t  it is fo rm e d  as a p ro d u c t o f  m u ltis tep  re a c tio n s .
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A t 350° th e  to ta l  a m o u n t o f py ro lysis  p ro d u c ts  as w ell as th e  n u m b e r 
o f co m p o n en ts  is h ig h er. N ew  co m p o n en ts  o f  increased  v o la ti l i ty  a p p e a r  in  
co n sid e rab le  am o u n ts  ( e.g., peaks N o. 23 a n d  N o. 27). T h e  ra tio  o f  peaks 
N o. 42 is sh ifted  s ig n ifican tly  in  fav o u r o f  th e  fo rm er.

F ig . 2. M icropyro lysis c h ro m a to g ra m  (pyrogram ) a t  400 °C 
Colum n: 50 m  X 0.25 m m  cap illa ry  c o a te d  w ith  T em p era tu re  p ro g ram : 5 °C /m in , 
s ta r tin g  from  60 °C 
In te rn a l s ta n d a rd :  CI5H 32

P yro lysis a t  450° re su lte d  in  th e  a p p e a ra n ce  of all tho se  com ponen ts th a t  
h a d  b een  d o m in an t a t  low er pyro lysis te m p e ra tu re s , w ith  th e  ex cep tio n  of 
p e a k  N o. 31. A t th e  sam e tim e  num erous new  peaks were found  in  th e  v ic in ities 
o f  th e  peaks observed  earlie r. T he n u m b e r a n d  th e  to ta l a m o u n t o f  th e  m ore 
v o la tile  b reakdow n  p ro d u c ts  increased  m a rk e d ly , b u t new  peaks w ere observed
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am ong  th e  co m p o n en ts  o f m inor v o la ti l i ty  as w ell. T h e  450° p y ro g ram  is en ­
dow ed w ith  a consp icuous s tru c tu re  b y  th e  fa c t t h a t  peaks a re  assem bled  in  
sev en  g roups, se p a ra te d  ra th e r  well from  one a n o th e r. T his is c learly  seen 
in  F ig . 2 w here  one o f th e  ch ro m ato g ram s u sed  in  th e  co n stru c tio n  o f F ig . 1 
is p re sen ted .

F ig . 3. P y ro g ra m  ta k e n  b y  th e  d u a l-ch an n e l d e tec tio n  m eth o d  
C olum n: 3 m  X 2 m m , p acked  w ith  H M D S -trea ted  Chromosorb W , coa ted  w ith  
10%  A P L
T em p era tu re  p ro g ram : 6.5 °C /m in., s ta r tin g  fro m  60 °C
H y d ro g en  flam e  io n iza tio n  (u p w ard  p eak s) a n d  m e th an e-h y d ro g en  flam e  io n iz a tio n , 
(d ow nw ard  p eak s) d u a l-channel d e te c tio n

P ro longed  m icropyro lysis  a t  550° is ch a ra c te riz e d  p a r t ly  b y  th e  com ple te  
absence o f p eak s N o. 32 an d  No. 42, t h a t  w ere ch a rac te ris tic  u p  to  th is  p o in t. 
On th e  o th e r h a n d , a  lo t  o f new  c h a ra c te r is tic  peaks ap p e a r in  th e  in d ex  ran g e  
1000— 1140. S im ila rly , new  peaks — a lth o u g h  in  sm all am o u n ts  — are  observed  
in th e  re te n tio n  in d e x  range  of 1200 — 1300, w hich  region w as deso la te  a t  low er 
pyro lysis te m p e ra tu re s . T hough th e  a m o u n ts  o f th e  in d iv id u a l com ponen ts
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a b o v e  index  n u m b e r 1150 are neglig ib le , th e y  rep resen t a considerab le  p ro p o r­
t io n  o f  th e  p y ro ly sa te  ow ing to  th e ir  h igh  n u m b er.

C oncerning th e  re su lts  o f th e  fla sh  py ro lysis  ex p erim en ts, F ig . 1 reveals  
t h a t  th e  s tru c tu re s  a n d  c h a rac te ris tic s  o f  th e  p ro d u c ts  are  h ig h ly  resem bling  
th o se  o f th e  p ro longed  pyro lysis. T h e  o n ly  peaks th a t  a re  com plete ly  m issing 
a re  N os 23 an d  31, a n d  th e  to ta l  a m o u n t o f  b reakdow n  p ro d u c ts  is n a tu ra lly  
less . B ased  on th e se  find ings i t  h as  b een  concluded  th a t  th e  com plex  se ts  of 
re a c tio n s  p rov o k ed  b y  in s ta n ta n e o u s  (o f som e seconds d u ra tio n ) a n d  p ro longed  
h e a t  tre a tm e n t a re  essen tia lly  th e  sam e. C onsequen tly , i t  is u n n ecessa ry  
to  ta k e  in to  acco u n t th e  fo rm a tio n  o f lo n g  reac tio n  chains in  th e  condensed  
p h a se . As fa r  as co nsecu tive  reac tio n s  a re  concerned , th e y  m ay  ta k e  p lace  
w ith  th e  p a r tic ip a tio n  o f v o la tile  co m p o n en ts  a rising  from  th e  condensed  
p h a se .

In  o rder to  te s t  th e  h e a t re s is tan ce  o f  th e  co m p o n en ts  fo rm ed  in  th e  p y ro ­
ly sis  process, a n d  to  c la rify  th e  re la tio n  o f  th e ir  b reak d o w n  p ro d u c ts  to  th o se  
o f  th e  orig inal p o ly m er, a m ic ro reac to r e x p e rim en t w as perfo rm ed  usin g  di- 
m eth y lcy c lo h ex asily len e , ([(C H 3)2Si]e), p re p a re d  sy n th e tic a lly , b u t  also fo rm ed  
in  considerab le  a m o u n ts  in  th e  cou rse  o f  p o ly m er py ro lysis  (T able  I .) . T he 
c o m p o u n d  was t r e a te d  a t  550°. T h e  p ro d u c t  com position  w as s im ila r to  th a t  
o f  th e  po lym er p y ro ly zed  a t th e  sam e te m p e ra tu re . P eak s in d ic a tin g  p ro d u c ts  
in  considerab le  am o u n ts  w ere s itu a te d  below  in d ex  n u m b e r 1150, b u t  th e  to ta l  
a m o u n t of com pounds b eyond  th is  reg io n  w as n o t  neg lig ib le  in  th is  case e ith e r. 
I t  w as s trik in g  m a n y  o f th e  low -m olecu lar com p o n en ts  p re se n t in  h igh  a m o u n ts  
p ro v e d  to  be id e n tic a l w ith  som e o f th e  b reak d o w n  p ro d u c ts  o f  th e  p o ly m er 
m olecu les. A t th e  sam e tim e  m a n y  o f th e  s ig n ifican t d eg rad a tio n  p ro d u c ts  
o f  th e  po lym er — e.g. th e  s ta r t in g  h ex acy c lic  com pound  itse lf  — w as ab se n t 
in  th e  d esc tru c tio n  p ro d u c ts  of d im eth y lcy c lo h ex asily len e .

Id en tifica tion  o f th e  pyrolysis p roducts

T he c h ro m a to g ram  of a 400° p y ro ly s is , o b ta in ed  w ith  a p a c k e d  co lum n 
w ith  A P L  as th e  s ta t io n a ry  p h ase , a n d  d e te c te d  s im u ltan eo u sly  b y  a h y d ro g en  
f la m e  io n iza tion  d e te c to r  an d  m e th a n e -h y d ro g en  flam e  io n iza tio n  d e te c to r  is 
p re se n te d  in  F ig . 3. As i t  is seen , th e  b reak d o w n  p ro d u c ts  consist so lely  o f 
o rganosilicon  co m pounds (th e  signals  a re  exc lu siv e ly  n e g a tiv e  w hen  using  
th e  m e th an e -h y d ro g en  d e tec to r). A t 500° a n d  a t  h ig h e r pyro lysis  te m p e ra tu re s , 
p e a k s  co rrespond ing  to  organic co m p o u n d s co n ta in in g  no silicon w ere also 
p re s e n t in  th e  s ta r t in g  region o f  th e  c h ro m a to g ram . T h e  e v a lu a tio n  o f  th e  
ch ro m a to g ram s led  to  a fu r th e r  o b se rv a tio n . I t  w as fo u n d  th a t  a p a r t  from  
th e  e a rly  peaks re p re se n tin g  h ig h ly  v o la tile  co m ponen ts, th e  r a t io  o f C/Si 
in  th e  m olecules o f  th e  b reak d o w n  p ro d u c ts  was a p p ro x im a te ly  2 .
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T he re te n tio n  ind ices o f those  su b stan ces  w hich  w ere  supposed to  h a v e  
som e b ea rin g  on p e a k  id en tifica tio n  a re  lis ted  in  T ab le  I I .

O n co m p arin g  th e se  d a ta  to  th o se  in  T ab le  I ,  i t  is ev id en t th a t  sm a ll 
q u a n titie s  o f  (C H 3)eSi20  an d  (CH 3)0Si2 a re  p re sen t am o n g  th e  p ro d u c ts  o f

Table П

Retention data o f the reference compounds

C om pound
C onditions o f 

s ep ara tio n
t ß  korr. 
(m in .)

T л 
(°C)

jse
S q u

iPr
S qu

I  Pr 
A P L

SiH 2(CH3) , ............................ Squalane iso­
therm ic  36 °C 0.063

ООсо'w
'г

SiH (C H 3)3 ............................ Squalane iso­
therm ic  36 °C 0.142 — (377)

Si(CH3)4 ............................... Squalane iso­
therm ic  36 °C 0.220 - ( 4 1 9 )

SiH 2(C H 3)(C H = C H 2) . . . Squalane iso­
therm ic  36 °C 0.340 - ( 4 5 9 )

SiH (C H 3)2(C H = C H 2) . . . Squalane iso­
therm ic  36 °C 0.410 - ( 4 7 5 )

Si2(CH3)60  .......................... Squalane iso­
therm ic  36 °C 2 .4 7 645.7

SU CH,)« ............................. Squalane iso­
therm ic  36 °C 4.33 699

Si„(CH,)rC IL  ..................... Squ. isoth. and 
program m ed 11.98 50 792.9 — 788

Si3(CH3)so 2 .......................... Squ. isoth. and 
program m ed 55 832.0 — 829.7

Si.(C H ..),„0, ........................ Squalane progr. 
36 °C— 1.257
m in. 81.5 1003

A P L  progr.
60 °C— 5 7
m in. 193 1593

p yro lysis , b u t  (C H 3)8Si30 2 an d  (CH 3) 1QSi40 3 a re  n o t d e tec tab le . I t  is w o r th  
m en tion ing  t h a t  in  th e  syn thesis  o f m ethy lp o ly sily len es o n ly  th e  co rrespond ing  
siloxanes w ere o b ta in e d  in s te a d  o f (C H 3)8 Si3 an d  (C H 3) 1 0Si4, owing to  th e  e x ­
trem e  se n s itiv ity  to  o x id a tio n  o f th e  l a t t e r  com pounds. T he absence o f  th e  
m en tio n ed  siloxanes p o in t to  th e  fa c t t h a t  fu lly  m e th y la te d  di- and  tr is ila n e s  
h a v e  n o t b een  fo rm ed  in  th e  course o f  py ro ly sis . S i(C H 3) 4 and  (C H ^ S ^ C H ^  
are  n o t  p re se n t am ong  th e  p ro d u c ts  o f  py ro lysis  e ith e r .

T he re te n tio n  d a ta  h av e  in d ic a te d  t h a t  one o f th e  d o m in an t co m p o n en ts  
am ong th e  h ig h ly  v o la tile  b reak d o w n  p ro d u c ts  (p eak  N o. 2) is S iH 2(C H 3)2, 
while S iH (C H 3)3, C H 3SiH 2 C H = C H 2 a n d  (CH 3)2S iH  • C H = C H 2 a re  also
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fo u n d  am ong th e  n e ig h b o u rin g  peaks. T h e  o th e r  d o m in an t co m p o n en t o f  th is  
g ro u p  (peak  N o. 7) has n o t been  id e n tif ie d  so far.

R esu lts  o f  th e  ex perim en ts c a rr ie d  o u t w ith  d iffe ren t te m p e ra tu re  
p ro g ra m s show ed u n am b ig u o u sly  t h a t  p e a k  N o. 42 in  th e  py ro ly sis  c h ro m a to ­
g ra m s  rep re sen ted  th e  cyclic o ligom er [S i(C H 3)2]6.

T he su b stan ce  co rrespond ing  to  p e a k  N o. 32 was s e p a ra te d  b y  p re p a ra ­
t iv e  gas ch ro m a to g ra p h y , using  th e  p ro d u c t  o f th e  m acropyro lysis  o f po ly- 
d im e th y ls ily len e  as s ta r tin g  m a te r ia l. S u b seq u en t m ass sp ec tro m e tric  in ­
v e s tig a tio n s  con firm ed  its  id e n tity  w ith  [S i(C H 3)2]5, i.e. an  o ligom er of cyclic 
s tru c tu re .*

I t  was a lre a d y  m en tio n ed  th a t  th e  С/S i ra tio  in  th e  b reak d o w n  p ro d u c ts  
w as a p p ro x im a te ly  2 , e s tim a ted  b y  th e  d ual-channel gas ch ro m a to g rap h ic  
m e th o d . This fa c t  a n d  th e  general co m p ariso n  of th e  r e te n tio n  indices o f  th e  
p e a k s , a rran g ed  in  g roups in  th e  p y ro g ra m , w ith  th e  re te n tio n  indices o f  th e  
re fe ren ce  su b stan ces ju s t ify  th e  fo llow ing  a ssu m p tio n  (see F ig . 1) ch a rac te rized  
b y  I  <C 500 (peaks N o. 1 to  No. 6 ) c o n ta in  a single a to m  o f silicon, p eak s of 
I  =  600—800 co rresp o n d  to  co m p o n en ts  con ta in ing  tw o  a to m s of silicon; 
s im ila r ly  I  =  850— 1050 m eans co m p o n en ts  con ta in ing  th re e , I  =  1050 — 1300 
co m p o n en ts  c o n ta in in g  four silicon a to m s , w hile th e  n e x t  g roups of p eak s 
re p re se n t, in  tu rn ,  com pounds c o n ta in in g  f iv e , six an d  seven  silicon a to m s.

C onclusions

In  th e  lig h t o f th e  ex p erim en ta l re su lts  p resen ted  in  th is  p ap er an d  on 
th e  basis  o f d a ta  o f  o u r prev ious co m m u n ica tio n , i t  seem s possib le to  d raw  
a sch em atic  p ic tu re  on som e o f th e  m a in  ch a rac te ris tic s  o f th e  decom position  
p ro cess  of po lyd im eth y ls ily len e .

A dep o ly m eriza tio n  of re la tiv e ly  sim p le  ch a rac te r, accom pan ied  b y  
c leavages of th e  S i—Si bonds ta k e s  p lace  in  th e  firs t s tage  o f pyro lysis (250 — 
350). T his process resem bles th e  s p lit t in g  o f  analogous ca rb o n  chains, a lth o u g h  
th e  e n d  p ro d u c ts  a re  n a tu ra lly  d iffe re n t (see, e.g. [8 ]). T h e  sim ple n a tu re  of 
th is  process is re fle c ted  b y  th e  sm all n u m b e r  of com ponen ts in  th e  p y ro g ram , 
f u r th e r  by  th e  fa c t t h a t  th e  tw o m a in  p ro d u c ts  are sim ple d im ethy lsily lenes 
w ith  cyclic s tru c tu re s  as i t  has been  p ro v e d  in  th e  case o f co m p o n en ts  N o. 32 
a n d  N o. 42.

A n u m b er o f  v o la tile  (low -m olecu lar) organosilicon com pounds a p p e a r  
in  th e  n e x t  ph ase  o f th e rm a l d eco m p o sitio n  (350—500°), w h ich  can n o t h av e  
cyclic  s tru c tu re s  b ecau se  of th e  sm all n u m b e r  o f silicon a to m s p resen t. A t th e

* A co m m u n ica tio n  on th e  se p a ra tio n  a n d  m ass sp ec tro m etric  in v es tig a tio n  of 
[S i(C H 3)2] 5 is in p re p a ra tio n .
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sam e tim e , th e  close v ic in ity  of th e  co m p o n en ts  a b so lu te ly  p rev a ilin g  a t  low 
py ro ly sis  te m p e ra tu re s  is overflow n b y  new  com ponen ts w hich are v e ry  s im ila r 
one to  a n o th e r w ith  respect to  p o la r i ty  a n d  v o la tility . T ak ing  in to  accoun t 
b o th  o b se rv a tio n s, w e come to  th e  a s su m p tio n  o f a m u ltifo ld  in tra m o le c u la r  
re a rra n g em e n t (m ig ra tio n  of m e th y l g ro u p s an d  h y d ro g en ), ta k in g  p lace 
in  th is  350—500° te m p e ra tu re  ran g e . F u r th e r  i t  shou ld  be n o ted  th a t  besides 
m e th y l su b s titu e n ts , v iny l groups h a v e  also been o b served  in  th e  b reak d o w n  
p ro d u c ts . This p o in ts  to  th e  fa c t t h a t  reac tio n s  ch a rac te rized  b y  ra d ic a l 
m echan ism  an d  b y  th e  previous c leav ag e  o f th e  C — Si b o n d , m ay  also  p lay  
a de fin ite  role a t  th e se  te m p e ra tu re s . M oreover, th e  rea l ex istence o f  such 
processes is p ro v ed  b y  th e  ap p earan ce  o f  com pounds co n ta in in g  S i—H  b o n d s, 
such  as (CH 3)2S iH 2 an d  (CH 3)3S iH 'in  th e  s ta r t in g  reg ion  o f th e  ch ro m ato g ram .

T he o b se rv a tio n  th a t  b is - tr im e th y ls ily lm e th a n e , (C H 3)eSi2CH2, h a s  n o t 
been  traceab le  am ong  th e  vo latile  c o m p o n e n ts , a lth o u g h  h ex am eth y ld is ilo x an e  
[(C H 3)GSi20 ]  a n d  h ex am eth y ld is ilan e  [(C H 3)6Si2] are  disclosed in  th e  sam e  re ­
gion o f th e  c h ro m a to g ram , ind ica tes  t h a t  in  th e  s tag e  o f th e  reac tio n  w hen  
S i—C H 3 groups a re  sp lit  b y  h ea t (to  g iv e , e.g., v in y ls ilan e  or silicon h y d rid e ) , 
th e re  is no p o ss ib ility  for a chem ical re a c tio n  b e tw een  th e  p ro d u c t o f  th is  
decom position  a n d  free  radicals c o n ta in in g  silicon a to m s w ith  odd e lec trons 
[such  as (CH 3)2Si, (C H 3)3Si].

R eactions in v o lv in g  th e  c leav ag e  o f S i—C b o nds also afford o rg an ic  
co m p o n en ts  above 500°, th a t  is in  th e  th i r d  phase  o f reac tio n s. On th e  o th e r  
h a n d , sim ple o ligom ers d isappear, as th e y  a re  c rack ed  u n d e r such co n d itio n s 
of h ig h  te m p e ra tu re  pyro lysis. This ty p e  o f  reac tio n  h as  also been d e m o n s tra te d  
in  th e  case of th e  cyclic  hexam er ( cf. E x p e rim e n ta l) .

W hen  th e  th e rm a l decom position  o f po ly d im eth y ls ily len e  is co m p ared  
w ith  th a t  of o rgan ic  polym ers, no fu n d a m e n ta l d ifference is found e ith e r  in 
th e  th e rm a l s ta b il i ty  o f th e  basic c h a in  o r  in  th e  c h a ra c te r  o f th e  f irs t  p h ase  
of th e  b reakdow n  process. T hus, th e  re s u lts  do n o t fu rn ish  evidence fo r th e  
la b ility  o f S i—Si b o n d s , w hich has b e e n  a  c u rre n t v iew  so fa r. The d ifferences, 
w hich are  m ore m a rk e d  in  th e  stage o f  t o ta l  d e s tru c tio n , are  to  he a t t r ib u te d  
p a r t ly  to  th e  low er e lec tro n eg a tiv ity  o f  silicon ( th e re  is no p o ssib ility  for 
doub le  bo n d  fo rm a tio n  an d  no a ro m a tiz a tio n  processes can  ta k e  p lace) an d  
p a r t ly  to  th e  ex is ten ce  o f em pty  d -o rb ita ls  (ten d en cy  fo r in tram o lecu la r  re ­
a rran g em en t) , an d  c a n n o t be ex p la in ed  in  te rm s  of chem ical bond energ ies.

SU M M A R Y

T h e  th e rm a l d ecom position  of p o ly d im e th y ls ily le n e  has been  in v estig a ted  b y  m ean s 
of m ic ro reac to r gas ch ro m a to g ra p h y . The p o ly m e r w as exposed to  p ro longed  or in s ta n ta n e o u s  
h e a t t r e a tm e n t  a t  v a rio u s  tem p era tu res , an d  th e  c h ro m a to g ram s o f th e  b reakdow n p ro d u c ts  
were d e te rm in ed .

U sing  a d u a l-ch an n e l detection  m e th o d  (hy d ro g en  flam e  io n iza tio n  and  m e th a n e -  
hy d ro g en  flam e io n iza tio n  d e tec to rs , re sp ec tiv e ly ) th e  a p p ro x im ate  С/S i atom ic ra tio s  ch arac -
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te r is t ic  o f  th e  p ro d u c ts  o f  decom position  w ere e s t im a te d . B ased on th e  Kováts’ re te n tio n  
in d ices, som e of th e  b re ak d o w n  p ro d u c ts  could  be  id en tif ie d  w ith  sim ple organosilicon com ­
p o u n d s  p re p a je d  sy n th e tic a lly .

T h ree  stages d e p e n d e n t on th e  te m p e ra tu re  o f  py ro lysis h av e  b een  d istin g u ish ed  in  
th e  th e rm a l decom position  process o f  th e  p o ly m er. T h e  f ir s t  stage is ch a rac te rized  b y  a  d e ­
p o ly m e risa tio n  process acco m p an ied  by  th e  fo rm a tio n  o f organosilicon oligom ers, few  in  
n u m b e r  a n d  of m ed ium  m o lecu la r w eight. C leavage o f  chem ical bonds in  th e  second s tag e  is 
fo llow ed  b y  an  in tra m o le cu la r  rea rra n g em en t re su ltin g  in  th e  fo rm atio n  o f num ero u s m ed iu m - 
an d  low -m olecu lar o rg anosilicon  com pounds. T he th ir d  s tag e  is ch a rac te rized  b y  d e s tru c tio n  
of th e  oligom ers and  th e  fo rm a tio n  of m ain ly  low -m o lecu la r organosilicon an d  o rgan ic  co m ­
p o u n d s.
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ОПРЕДЕЛЕНИЕ ДЛИНЫ ПЕРИОДА ИНГИБИРОВАНИЯ 
В РАДИКАЛЬНОЙ ПОЛИМЕРИЗАЦИИ

Ф. ТЮДЁШ* и Н. И. СМИРНОВ

(Центральный Исследовательский Институт Химии АН Венгрии, Будапешт и Тех­
нологический Институт им. Ленсовета, Ленинград)

Поступило 27 июля 1967 г.

1. Введение

В наших предыдущих сообщениях мы теоретически подробно рас­
сматривали кинетику ингибирования термополимеризации стирола [1] и 
и правильность теоретических выводов проверяли на примере ингибиро­
ванной хинонами термополимеризации стирола [2]. В дальнейшем мы рас­
смотрели также разные, часто встречающиеся на практике, более сложные 
случаи ингибирования, где кроме элементарной реакции ингибирования 
наблюдаются такие побочные реакции, как, например, регенерация цепи, 
побочное инициирование ингибитором, вторичное замедление и т. д. Одно­
временно были также разработаны методы для точного определения пара­
метров ингибирования. В связи с этими проблемами — краткости ради — 
мы ссылаемся только на обзоры [3,4].

Одним из самых важных параметров ингибирования является длина 
периода ингибирования, которая находится в непосредственной связи со 
стехиометрией реакции ингибирования. В работе [1] было показано, что 
экстраполяция кривых конверсия-время (или, что более точно, экстраполя­
ция зависимости lg m jm  = f  (<)) не дает истинную длину периода инги­
бирования ( t { ) ,  а только его кажущуюся длину (*'). Эти две величины свя­
заны соотношением:

* ' =  h  F *  Ы  (1 )

где F* ((р0) — поправочная функция и ср0 — параметр ингибирования. (Боль­
шинство обозначений идентично или вполне аналогично применяемым в 
работах [1 и 5].) Точная функция F *  (ср0) была получена в работе [5], для 
случая термического инициирования.

Целью настоящей работы является решение проблемы одноступен­
чатого ингибирования и сопоставление разных методов определения длины 
периода ингибирования, в случае любого инициирования.

*3ащитил кандидатскую диссертацию в 1956 году в Ленинградском техноло­
гическом институте им. Ленсовета. Руководитель: профессор Н. И. Смирнов. Там же, 
в 1964 году защитил докторскую диссертацию.
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2. Анализ кинетики ингибирования

Для рассмотрения возьмем самый простой случай, когда механизм 
ингибирования состоит только из следующих четырех элементарных реакций:

1. Инициирование
( 2)

2. Рост цепи
R + M - > K ( k 2) (3)

3. Бимолекулярный обрыв цепей

R  +  /?•->■ полимер (fc4) (4)

4. Обрыв цепей ингибитором

R  +  Z -> полимер (к.0, д) (5)

где М  означает молекулу мономера, R • — радикала, носителя цепи, Z  -  
ингибитора. В скобках указаны константы скорости соответствующих реак­
ций, д — стехиометрический коэффициент ингибитора. В этой схеме W 1 
скорость инициирования, которую мы принимаем везде постоянной:

Щ ---- co n st ( 6 )

Вследствие этого, получаемые здесь результаты имеют общее значение, так 
как не зависят от способа инициирования.

Систему дифференциальных уравнений для данного механизма можно 
дать в следующей форме:

dm
— -— г - — к 2 гт  (7)

dt

и

( 8 )

ц к ь rz — k i г2 (9)

где концентрации обозначены соответствующими маленькими буквами.
Из уравнений (7) и (8), при начальных условиях t — 0, т  =  т 0, z  =  z0 

получаем одно из основных уравнений

log т 0
т Z

( 10 )
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Это уравнение дает возможность определения относительной реакционной 
способности ингибитора.

Как это было раньше подробно обсуждено [1], для активных центров 
с большой точностью действителен принцип стационарного состояния, т. е.

£  =  0  ( П )dt

С учетом этого условия, дифференциальное уравнение (9) переходит в алгеб­
раическое, из которого можно выразить стационарную концентрацию ради­
калов:

где

г . rsl

<Р+ У1 +  У2
( 12)

cp =  ßz = M s
2

(13)

и rst — стационарная концентрация радикалов в отсутствие ингибитора 
(=  IÍW Jk4). Соотношение (12) имеет большую важность, поскольку оно 
связывает концентрацию радикалов с концентрацией ингибитора. Относи­
тельную концентрацию радикалов ( r rei =  r / r sí) в зависимости от безразмер­
ного параметра ингибирования <р, мы поместили в таблице I. (Следует от-

Таблица I

<p l"rel <P l"rel 1/2 <P

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

0 ,1 0 ,9 0 5 1 ,3 0 ,3 4 0 1 0 ,3 8 4 6

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

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

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

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

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

0 ,4 0 0 ,6 7 7 5 0 ,0 9 9 0 0 ,1 0 0 0

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

0 ,6 0 0 ,5 6 6 8 0 ,0 6 2 2 6 0 ,0 6 2 5 0

0 ,8 0 0 ,4 8 0 6 1 0 0 ,0 4 9 8 8 0 ,0 5 0 0 0

метить, что в целях общности, мы старались привести все зависимости к 
безразмерному виду.) Если 93 >  10, то приближение

K el ~  1/2 <Р (14)
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выполняется достаточно хорошо, как это видно из таблицы I. Это условие 
физически означает то, что при этом бимолекулярным обрывом (4) можно 
пренебречь, по сравнению с реакцией (5).

Следует рассмотреть, как меняется концентрация ингибитора во вре­
мени. Для этой цели, сокращая уравнения (8) и (12), приходим к дифферен­
циальному уравнению:

d<p_ =  Е  <р
dt ср +  f l  -|- <р2

(15)

где
В =  к- rst =  con st (16)

Интегрирование уравнения (15), при начальных условиях t =  0 и <р =  <р0, 
приводит к функции F(cp):

F((p) =  cp +  f l  + ( р 2 -  lo g — {1 +  f l  + 9 ?2} =  F(<p0) — B t  (17)
<P

При больших значениях (p, F(<p) сильно упрощается:

Приближенная функция:

F(<p) ^  2 ср 

F ( c p ) ^ 2 < p - - ± -
2  ср

(18)

(19)

при ср — 1 дает ошибку всего лишь в 2%. Используя самое простое прибли­
жение (F(cp) 2ср), мы приходим к очень простому соотношению:

2 ср =  2 ср0 — B t  (20)

которое, после упрощения, принимает вид

W
z — z0 -------— t (2 1 )

Д

Следовательно, в некотором времени, t =  и, ср и г становятся равными нулю; 
этот момент времени, соответственно из (20):

2(Po Д20
В . щ .

( 22 )

В дальнейшем это выражение принимаем как теоретическое определение 
для длины периода ингибирования.
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На самом же деле, условия процесса являются более сложными. Наш 
предыдущий вывод — из-за принятых грубых пренебрежений — действи­
телен только как первое, грубое приближение. Как только по ходу реакции 
ср становится меньше 3, концентрация ингибитора начинает уменьшаться 
медленнее, чем это следует из линейной зависимости (21). Дело в том, что 
при этом условии все более значительную роль начинает играть бимолеку­
лярный обрыв радикалов (4), который тоже уменьшает концентрацию но­
сителей цепи, но который, однако, не расходует ингибитор.

Совершенно строгий анализ процесса, поэтому, следует провести сле­
дующим образом. По уравнениям (17) и (22), при t =  (,• и <р =  <pt мы имеем:

F i<Pi) =  F M  -  2<Ро (23)
Если условие ср0 3 выполняется, то учитывая уравнение (18) мы получаем:

F ( Vi) =  0 (24)

Корень этого трансцендентного уравнения:

<Pi =  0,4478 (25)

т. е. при этих условиях gs, является постоянной величиной. Если, однако, 
условие <р0 3 не выполняется, то значение <р,- определяется из точного
уравнения (23). Очевидно, что при этом <р,- перестает быть постоянной, а 
зависит от ср0, и может принимать значения в пределах:

О <,<Pi^ 0,4478 (26)

Из всего сказанного следует, что i =  ti, z,- ^  0, как это следует из 
приближенного уравнения (21); более точно, г,- =  cpdß >  0. Можно также 
показать, что концентрация ингибитора становится равной нулю только 
тогда, когда t ->■ оо (т. е. она ведет себя асимптотически). Как было показано 
(1), F(<р) тоже сильно упрощается при маленьких значениях <р и принимает 
вид:

í W ^ l o g y ?  (27)

Если <р <  0,1, то это приближение уже мало отличается от точного значения, 
как это видно из таблицы II. Здесь мы собрали данные для точной функции 
F(<p), а также данные разных приближенных функций.

Если в уравнение (10) поставим выражение ср из (27), с учетом равен­
ства z0/z =  (pjcp, то мы получаем асимптотическую форму зависимости (10):

log ^ -  =  к2 rsl -f [log  ~ч>о — F(ç>0)[ (28)
т к5 ( 2 J
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Как видно, (28) не что иное, как уравнение прямой, производная которой

-7- log —  =  h  rsl = v r sl — const (29)
dt m

Следовательно, процесс полимеризации на этом участке {ср <  0,1) идет уже 
с «нормальной» скоростью, несмотря на то, что в системе еще присутствует 
— хотя и в небольшой концентрации — ингибитор.

Таблица II

<p F(<P) по (18) по (19) по (27)

20 39,975 40 39,975 —

10 19,950 20 19,950 —

5 9,901 10 9,900 —

4,5 8,890 9 8,889 —

4,0 7,876 8 7,875 —

3,6 6,858 7 6,857 —

3,0 5,835 6 5,833 —

2,5 4,803 5 4,800 —

2,0 3,755 4 3,750 —

1,6 2,678 3 2,667 —

1,0 1,533 2 1,500 —0,307

0,5 0,175 1 0 —0,386
0,4478 0 у — — —0,497

0,4 - 0 ,1 7 0 — — —0,609

0,3 - 0 ,5 7 4 — — —0,898

0,2 — 1,093 — — — 1,996

0,1 — 1,915 — — — 1,996

0,05 —2,662 — — -2 ,6 8 9

0,02 - 3 ,5 9 5 — — — 3,605

0,01 - 4 ,2 8 8 — — —4,298

0 — — — —

Какраз из уравнения (28) следует то, что длина периода ингибиро­
вания, определяемая экстраполяцией зависимости lg m jm  = f ( t )  к значению 
lg m jm  =  0, является только кажущейся длиной. Именно, в этот момент 
времени С, мы имеем:

К  Гь, t' +  f 2- [log % -  =  0 (30)
"-s I 2 i
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из которого, после несложных преобразований:

*' =  h F* (ф0) ( 1 )

где функция F*(cp0) определяется уравнением:

F* (ф о ) =  v l 1 +  —  (ф о 1) -  —  b g  (3 1 )
2 I Фо Фо 2 J

где вспомогательная функция, Ф0:

Ф0 =  f l  +  Фо (32)
Поправочная функция F*(<p0) обладает некоторыми интересными свой­
ствами. В силу того, что

и

lim  (— (Ф0 -  1 ) 1  =  1 
I (р0

lim  I— log
I Фо

1 +  Фр I =  О

следует, что
lim  F*  (ср0) =  1

(33)

(34)

(35)

С другой стороны:

lim Ф0 — 1 — log

и поэтому

1  Фр
2

lim  F* (Vo) =  - -  
<р0- + о о  Z

(36)

(37)

Соответственно, эта функция может принимать значения в пределах 0,5 <;
F*(<p0) <, 1. Следовательно, величина t' всегда меньше и (за исключе­

нием предельной величины ср0 =  °о), причем, при маленьких значениях ср0, 
мы имеем 100%-ное расхождение. Значения F*(cp0) помещены в таблице III. 
Если <7?0 <0,1,  то достаточно хорошее приближение дается уравнением:

F* (Фо) < ; 0,5 -f- -—фо
О

(38)

Как видно из таблицы, если у 0 > 102, то F*(cp0) ^  1, и практически и — t'- 
Однако, для того, чтобы это условие выполнялось, необходимо, чтобы инги­
битор обладал очень высокой реакционной способностью (ß и к- должны
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Таблица III

<Po F*(9>o) <Po

0,1 0,51240 10 0,8666

0,13 0,51642 13 0,8881

0,16 0,51978 16 0,9028

0,2 0,52488 20 0,9168

0,25 0,53096 25 0,9291

0,3 0,53711 30 0,9369

0,4 0,54905 40 0,9499

0,5 0,56070 50 0,9577

0,63 0,75601 63 0,9646

0,8 0,59350 80 0,9707

1 0,6130 100 0,9754

1,3 0,6394 130 0,9801

1,6 0,6624 160 0,9832

2 0,6887 200 0,9860

2,5 0,7159 250 0,9883

3 0,7382 300 0,9900

4 0,7728 400 0,9921

5 0,7984 500 0,9935

6,3 0,8233 630 0,9946

8 0,8470 800 0,9956

— — 1000 0,9964

иметь очень большие значения). Это обычно выполняется в случае инги- 
биторов-стабильных свободных радикалов, но очень редко действительно 
для ингибиторов-молекул. Следовательно, указанными поправками обычно 
нельзя пренебрегать.

На основе зависимости log m j m  = f ( t )  можно определить ti и другим 
образом, а именно, по уравнению (10) при t =  ti мы имеем:

3 О _ ^ 2

m t=U <Pi

(39)

Однако, этим выражением можно пользоваться удобно только тогда, если 
выполняется условие у 0 >  3. В этом случае уравнение (39) можно дать в 
более простой форме :

log т— \ =  {log ср„ log 0,4478}
т  |(=,г к5

( 40 )
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Следует отметить, что, с точки зрения точности, этот способ определения 
ничем не уступает экстраполяционному методу.

В отличие от предыдущих двух «интегральных» методов, Бамфордом 
и Дженкинсем был предложен «дифференциальный» метод. Последний 
основывается на том, что при t =  t,-, cpt =  const, и согласно уравнению (12)

г к9 тт
Ttt i ,u = ----- =  — 5------

Гst t=U К  m rsl

тоже должна быть постоянной. Более конкретно:

=  (41)
t=n

Ж,rel, ti --------------—  —  =  0,648
0,4478 +  f l  +(0,4478)2

(42)

Ясно, однако, что этот метод может применяться только тогда, когда вы­
полняется условие ср0 >  3. В противном же случае, в силу неравенства (26) 
мы имеем:

1 >  Гге1, U — ï^rel./j >  0,648 (43)

и значение W ret, ti будет меняться от опыта к опыту (в зависимости от (р0). 
Скорость полимеризации определяется обычно несколько менее точно, чем 
конверсия, и поэтому этот метод дает несколько менее точные результаты. 
Тем не менее, этот метод может быть очень полезен в тех случаях, когда при 
больших концентрациях ингибитора обнаруживаются разного рода побоч­
ные реакции.

Точно также можно использовать зависимость г — f{t)  для определения 
U, по-крайней мере, принципиально. В настоящее время, однако, этот спо­
соб еще не может применяться на практике, поскольку соответствующие 
концентрации радикалов (порядка 10~7 — 10-9 моль/л) еще не поддаются 
точному измерению.

Кроме рассмотренных до сих пор методов [т. е. использование зависи­
мостей logm j m = f ( t ) ,  г = /(*)] можно использовать также зависимость 
z =  f ( t )  или же равноценную зависимость: <р = /(«), для определения ц. Это 
делается очень просто: экстраполяцией линейного участка кривой z = f ( t ) .  
На практике, при этом, определяют не tit а равноценную ему величину 
W J fi ,  из наклона прямого участка кривой. Следует обратить внимание на 
то обстоятельство, что при такой экстраполяции получаются непосред­
ственно значения /,• (а не t'). Но для того, чтобы кривая z  =  f(t) поддавалась 
точной экстраполяции, следует соблюдать условие ср0 §> 3.

При использовании зависимости z = f ( t ) ,  для определения ti можно 
использовать уравнение (13). При t =  t, мы имеем г,- =  0,4478//?. Неудоб­
ство, однако, состоит в том, что для этого мы должны знать значение ß.
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Последнее же определяется отдельно дилатометрическим способом, по 
уравнениям (12) и (13). С другой стороны, для измерения концентрации 
ингибитора мы должны всегда иметь соответствующий аналитический метод 
определения ингибитора. Это требование часто трудно выполнять.

Следует еще отметить, что аналогично зависимости (42), для ингиби­
тора мы имеем:

=  0,290 dz

UJt=ti dt

Наконец, следует еще упомянуть следующий метод (7). Дифференци- 
ированием зависимости log m j m  =  f ( t ) мы можем из точки в точку опреде­
лять W ге| =  /(г), а из последней, по уравнению (12), зависимость <р = f ( t ) .  
Зная ср, мы можем рассчитать F(cp) по уравнению (17). (На практике по­
следний шаг производится с помощью графика, построенного по данным 
таблицы 2.) Таким образом, мы приходим к графику F(cp) =  f ( t ) ,  который 
должен быть строго линейным. Экстраполяция данного графика к F((p) =  О 
непосредственно дает значение {,. Этот метод оказался очень полезным в 
случае слабых ингибиторов (вплоть до значения k j k 2 =  1).

Из всего анализа вытекает, что за исключением экстраполяции 
lg m j m  = f ( t ) ,  а также его дифференциального варианта, о котором только 
что говорилось, для применения всех остальных методов требуется выпол­
нение условия ср0 >  3. Поэтому, именно эти два метода следует считать 
наиболее общими методами определения длин периода ингибирования, так 
как они одинаково пригодны как в случае сильных, так и в случае слабых 
ингибиторов.

В заключение следует отметить, что данные выводы либо без изменения, 
либо с небольшими формальными изменениями можно распространять на 
все, неразветвленные цепные реакции.

РЕЗЮМЕ

В данном сообщении мы провели точный анализ кинетики ингибирования для 
случая, когда ингибирование происходит в одном электронном акте. Была установлена 
формула для определения длины периода ингибирования на основе дилатометрических 
измерений. Анализировались и критически сопоставлялись также другие методы опре­
деления периода ингибирования.

SUMMARY

A n ex ac t analysis o f th e  k in e tics  o f in h ib i te d  free rad ica l p o ly m eriza tio n  h as  b een  
m a d e  fo r  th e  m ost sim ple  case, w hen in h ib itio n  is rep re sen ted  by  a single  e le m en ta ry  re a c tio n . 
A fo rm u la  fo r th e  d e te rm in a tio n  of th e  le n g th  o f  th e  inh ib itio n  p e rio d , b a sed  on d ila to m e tric  
d a ta ,  h a s  been  derived . O th e r  m ethods fo r th e  d e te rm in a tio n  of th e  len g th  o f th e  in h ib itio n  
p e r io d  h a v e  also been  c ritic a lly  ev a lu a te d  a n d  co m pared .
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ЭНЕРГИИ СВЯЗЕЙ АТОМОВ-ОРГАНОГЕНОВ 
С МЕТАЛЛАМИ-КАТАЛИЗАТОРАМИ

П. ТЕТЕНИ*

(Институт Изотопов Венгерской Академии Наук, Будапешт) 

Поступило 9 июня 1967 г.

Численные значения энергии связи атомов реагирующих молекул с 
поверхностью катализаторов имеют значение с точки зрения предсказания 
величин энергии активации каталитических процессов [1]. Они характери­
зуют сродство катализатора к тем атомам реагирующих молекул, которые 
принимают участие в данном каталитическом процессе.

Термохимические и спектроскопические методы определения приведут 
к величинам, не тождественным со значениями знергий связей, образую­
щихся между реагирующими молекулами и катализатором в ходе реакции.

Величины энергии связей, образующихся на каталитической поверх­
ности, состоят из двух частей [2]:

Qx k  =  QxK +  ^ (1)

где Qx k — энергия связи между поверхностным атомом катализатора (К )  
и атомом реагирующего вещества (X ),

Qx k  — энергия связи X  с К  в соединении, содержащем эти атомы, 
Я — сублимационный член — слагаемое, передающее все влияние 

соседних атомов поверхности.

Величины Я, о более точном значении которой см. [3], могут значи­
тельно повлиять на величины Qx k , как это было показано на примере ни­
келевых катализаторов различного приготовления [4]. Из этого следует, 
что для предсказания каталитической активности имеют первостепенное 
значение энергии связей, образованных между субстратом и поверхностными 
атомами катализатора.

Баландиным  был развит [5] кинетический метод определения энергий 
связей, образующихся на каталитической поверхности. С помощью этого 
метода, используя величины энергий активации каталитической реакции, 
можно рассчитать искомые величины энергии связей. Этот метод был про-

* Б 1954 году окончил химический факулътет Московского Государственного 
Университета имени Ломоносова; в 1957 году — аспирантуру под руководством ака­
демика А.А.Баландина.
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верен [6] и обширно использовался [7] для окисных катализаторов. Гораздо 
меньше имеется данных относительно металлических катализаторов [4, 
8, 9]. Эти данные относятся к катализаторам Ni, Pt. Кроме этого были рас­
считаны энергии связей на Ni, P t, Pd и Fe [10] с использованием данных 
по энергиям активации различных реакций, опубликованных разными 
авторами, применявшими катализаторы различного метода приготовления. 
Однако при расчете энергии связей более желательно — если возможно — 
пользоваться данными по энергиям активации различных реакций, прове­
денных на одном и том же образце катализатора.

А. А. Баландиным  и автором [11—13], а также автором с сотрудни­
ками [14—19] проводились исследования, касающиеся каталитической 
активности 18 различных металлов в процессе дегидрогенизации и дегидра­
тации спиртов, а также дегидрогенизации циклогексана и циклогексена. 
В результате исследований определялись энергии активации этих реакций 
на ряде металлов. Эти данные позволяют рассчитать энергии связей водо­
рода, углерода и кислорода с металлическими катализаторами.

Принцип расчета основывался на выдвинутом А. А . Баландиным  
методе [5]. Составлялась система уравнений, выражающих энергию акти­
вации вышеуказанных трех реакций через энергии связей, разрывающихся 
(@сн, Qoh И Qco) и образующихся (QHm ,  QcM e и QoMe) при взаимодей­
ствии катализатора с реагирующим веществом. Решением этой системы 
были получены искомые величины ( ) Н Ме, (?СМе и Q o m  •

Такой метод расчета может применяться только при условии, что в 
случае всех трех исследованных реакций одна и та же часть поверхности 
является активной, т. е. все три реакции проходят на одинаковых центрах 
катализатора. Было найдено [18, 19], что параметр распределения активных 
центров, величина «Л» в уравнении

к0 =  aeh% (2 )

выражающем компенсацию [20] между константами уравнения Аррениуса* 
в случае трех исследованных реакций очень мало различаются друг от 
друга:

дегидрогенизация циклогексена: h =  7,50 • Ю-4

дегидрогенизация изо-пропанола: Л =  8,10 • 10~4

дегидратация третичного бутанола: h =  8,40 • 10~4

На основе близости величин «й» можно предположить, что все три 
реакции проходят на одинаковой части каталитической поверхности.

* к0 — предэкспоненциальный множитель уравнения Аррениуса 
е — энергия активации

Acta Chim. Acad. Sei. Hung. 54 .1967



Анализ изменения каталитической активности металлов показывает 
[21], что при дегидрогенизации углеводородов происходит разрыв С—Н, 
при дегидрогенизации спиртов разрыв С—Н и О—Н, и при дегидратации 
спиртов разрыв С—Н и С—О связей. Было установлено также, что дегидро­
генизация циклических углеводородов происходит посредством постепен­
ного отрыва атомов водорода. Учитывая все это, для энергии активации трех 
исследованных реакций получаем следующие выражения. 
Дегидрогенизация циклогексена:

ei =  2(?сн 2()СМе 2()НМе (3)

Дегидрогенизация спирта:

£2 =  (?СН +  (?ОН ~~ Q CMe ~~ 2@ НМе ОоМе (4 )

Дегидратация спирта:

£з =  Осн +  Qco 2QcMt (?HMe QoMt (5 )

На основе литературных данных принимаем следующие значения для 
энергий связей в молекуле*:

(>сн ( в спиртах) =  99 ккал [22]
Осн (в циклических углеводородах) =  89 ккал [23]
(>сн (первая реагирующая связь в циклогексене) =  77 ккал [23]
Оон =  111 ккал [23] Осе =  83 ккал [22]
Qco =  86 ккал [23] (?„ =  60 ккал [22]
Онн =  104 ккал [22].

Решением системы и используя указанные значения для связей внутри 
молекул, получаем следующие формулы для расчета искомых энергий 
связей:
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(? Н М е  *— 5 5  - р  —

Q cM e =  2 9  4 -  —

(?О М е —  7 2  - P  —

1

2

1
2

£ 1 - £ 2 +  £3

е 1 +  £ 2 -  £ 3 ( 6 )

* Данные по энергиям связи и по энергиям активации во всей статье подразумева- 
ютеяв ккал/моль, но ради простоты пишутся лишь в ккал.
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По поводу уравнений (3)—(5) необходимо отметить, что при их состав­
лении был предположен полный разрыв связей внутри молекул при их 
адсорбции на поверхности катализаторов. Это предположение кажется в 
случае металлов более правдоподобным, чем использование коррекцион­
ного множителя 4/3 для пересчета опытных значений энергии активации. 
Такой множитель применялся для окисных катализаторов на основе пред­
ставления о частичном только разрыве связей в молекулах при образо­
вании поверхностного комплекса реагирующего субстрата с катализа­
тором.

Необходимо далее отметить, что уравнения (3)—(5) основываются на 
предположении, по которому энергии активации образования поверхност­
ного соединения равны тепловому эффекту этого процесса, т. е., что образо­
вание этого комплекса не требует собственной энергии активации. Это пред­
положение основывается на представлении, что поверхностные атомы имеют 
свободные валентности, а собственные энергии активации реакций, проис­
ходящих с участием свободных валентностей, например свободных ради­
калов, вообще незначительны. Все же кажется, что такое предположение 
вносит некоторую условность в расчеты. Поэтому рассчитанные по формулам 
(6) величины можно принять как параметры, характеризующие сродство 
между катализатором и атомами-органогенами, но можно их называть 
энергиями связей только условно.

Таблица I содержит сводные данные по энергиям активаций, опре­
деленным в наших, цитированных уже работах. Методы получения катали­
заторов и характеризующие их данные приведены в работах [11—14, 18]. 
Методика проведения экспериментов находится в работах [11, 15].

На основе данных, содержащихся в Таблице I, с помощью формул 
[6] рассчитывались величины (>нме, Qcye и Qowe, приведенные в Таб­
лице II.

В вышеприведенных расчетах использовались энергии активации 
дегидрогенизации циклогексена, так как на примере никеля было уста­
новлено, что кажущаяся энергия активации в этом случае не сильно от­
личалась от истинной [24]. В случае же дегидрогенизации циклогексана 
механизм процесса более сложен, в скорости реакции играет значительную 
роль скорость адсорбции исходного вещества и скорость поверхностной 
химической реакции. Энергии активации этих двух процессов значительно 
различаются друг от друга [25, 26]. Анализ кинетических данных и резуль­
татов исследования механизма показывает [24], что при адсорбции проис­
ходит диссоциация первой С—Н связи циклогексана и образуется поверх­
ностный комплекс С6НП - Me. В течение поверхностной реакции происхо­
дит разрыв второй связи С—Н и образование циклогексена, удельная ско­
рость дальнейшего превращения которого намного больше, чем предыдущие 
стадии реакции.
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Таблица I

Энергия активации дегидрогенизации циклогексена (ej,  изопропанола (е2) и третичного 
бутанола (е3) на различных металлах

Катализатор *1
ккал

«2
ккал

«3
ккал

Железо ......................... 9 2 0 17
Кобальт......................... 25 12 18
Никель ......................... 8 10 22

Медь............................... 15 11 18
Рутений......................... 9 9 19
Родий ............................. 10 13 23
Палладий ..................... 10 18 25
Серебро ....................... 11 20 26
Иридий ......................... 6 11 22

Платина ....................... 11 17 25
Золото ......................... 18 16 22

Значительно большее значение энергии активации адсорбции цикло­
гексана по сравнению с энергией активации последующего поверхностного 
процесса, несмотря на то, что в течение обеих стадий реакции происходит 
разрыв одной С—Н связи, является показателем того, что эта адсорбция 
требует значительной собственной энергии активации. Поэтому для расчета 
энергий связей можно использовать только энергию активации поверх­
ностной дегидрогенизации, которая — на основе вышеизложенного пред­
ставления о механизме процесса — выражается следующим образом:

e ï  =  (?СН Q СМе —  (?НМе ( ? )

Решив систему, состоящую из уравнений (4), (5) и (7) и используя вышепри­
веденные значения энергий связей Qcн, (?он и Qcо, приходим к следую­
щим расчетным формулам:

@нме =  ^ 8  +  — ■ ( — — е2 +  е3)
Z

(?сне  =  3 2  +  —  (  -  £ {  +  е 2 —  е 3 )  (8 )

ÇoMe =  62 —- (Зеу  е2 е3)
Z

Величины энергии активации для поверхностной стадии дегидро­
генизации циклогексана были определены [25] в случае никеля, платины 
и родия (10, 13 и 10 ккал, соответственно). Используя эти значения, а также
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величины энергии активации дегидрогенизации и дегидратации спиртов 
(Таблица I), были рассчитаны энергии связей для этих трех катализаторов 
(Таблица III).

Сравнение данных в Таблицах II и III позволяет установить, что 
имеются лишь небольшие различия между значениями энергий связей, рас­
считанных по формулам (б) и (8). Это говорит в пользу применимости этих 
формул для расчета.

В Таблице IV приводятся некоторые литературные данные по энергиям 
связи, полученные термохимическим, спектральным или расчетным путем, 
и сравниваются с данными, полученными кинетическим методом.

Сравнение энергии связей по данным Таблиц II и IV показывает, что 
полученные кинетическим методом величины не отличаются в значительной 
.мере от данных, полученных термохимическим, спектральным или расчет-

таблица II

Энергии связей атомов водорода, углерода и кислорода с металлическими катализаторами,
рассчитанные по формулам [6 ]

Катализатор ® Н М е
ккал

QC M e
ккал

® О М е
ккал

Железо ......................... 50 28 57
Кобальт......................... 52 24 e i

Никель ......................... 59 21 58
Медь............................... 55 21 62
Рутений......................... 58 22 61
Родий............................. 58 22 57
Палладий .................... 56 23 54
Серебро ....................... 55 23 53
Иридий ......................... 59 22 57
Платина ...................... 56 22 55
Золото ......................... 53 21 59

Таблица III

Энергии связей атомов водорода и кислорода с металлическими катализаторами, рассчи­
танные по формулам [8 ]

Катализатор Q Н М е
ккал

® С М е
ккал

Q O M e
ккал

Никель ......................... 50 21 61
Родий ............................. 58 22 59
Платина ...................... 56 22 60
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ным путем. Это подтверждает реальность кинетического метода. Нельзя, 
конечно, ожидать полного совпадения, поскольку кинетический метод, 
как было указано выше, дает энергии связей на поверхности, а другие методы 
— энергии связей в химических соединениях.

Таблица IV

Литературные данные по энергиям связи водорода, углерода и кислорода с металлами

Металл ^ Н М е  ккал QC M e ккал Q°O M e  ккал

расч.27 эксп. расч.27 эксп. расч.27 ЭКСП.

Железо ................................. 53 14 52 462«

Кобальт................................. 57 15 57 4928

Никель ................................. 54 5522 14 1829 53
Медь........................................ 47 6228 12 43 6728

Рутений................................. 65 16 50
Родий ..................................... 60 14 45
Палладий ............................. 50 12 45
Серебро ............................... 45 5828 12 49 3228
Иридий ................................. 66 16 47
Платина ............................... 56 14 44
Золото ................................. 47 72 2» 11 34

Результатом этого обстоятельства является повидимому то, что @см 
и (?оме (Таблица II), как правило, большие, чем @“ме и Qom, что находится 
в согласии со смыслом выражения (1). В случае же величин @Нме и @нме 
такое явление не наблюдается, что требует дальнейшего рассмотрения. 
Возможно, что в этом случае играет роль вышеуказанное исходное пред­
положение при расчетах, об отсутствии собственной энергии активации 
в процессе образования поверхностных соединений. Это приводит к пони­
женным значениям энергии связей в сравнении с настоящими.

При сравнении данных в Таблице II с другими значениями (>Нл-е, 
QcMe и ( ? о м е ,  полученными кинетическим путем [10], наблюдается довольно 
хорошее совпадение. Значительные отличия оказываются только в случае 
Çopt и Qopd- Эти величины, рассчитанные с использованием энергии акти­
вации разложения муравьиной кислоты, оказываются значительно, на 10— 
20 ккал меньшими, чем данные в Таблице II. Здесь может оказывать влияние 
прохождение двух реакций, — дегидрогенизаций и дегидратаций — при 
распаде муравьиной кислоты. Как было установлено [30], соотношение 
продуктов не поддается стехиометрическим коэффициентам, что говорит о 
реакции продуктов между собой в условиях разложения муравьиной кис­
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лоты. Это может привести к значительным искажениям величин энергии 
активации.

Полученные нами данные можно успешно использовать для расчета 
энергии активации других реакций, не служивших для расчета энергии 
связей.

К- Шехтер в нашей лаборатории определила кажущуюся энергию 
активации крекинга кумола в присутствии никеля: 35 ккал. Энергия акти­
вации для этой реакции выражается следующим образом:

£к — Qcc +  @сн — ЗфСМе @HNi (9)

Учитывая, что в этом случае фен =  77,5 ккал [23], и используя данные из 
Таблицы II для фнкч и фСш, получается для энергии активации 39 ккал, 
величину, довольно хорошо совпадающая с экспериментальными данными.

Полученные данные могут применяться также для приближенной оценки 
энергии активации гидрирования двойной связи. Предположив, что при 
гидрировании происходит сначала процесс:

R C H  =  C H R  +  Н„ +  4Ме ->  R C H  H C R  Н
I I +  2  I

Me Me Me,

для энергии активации получаем выражение:

ен — Qn +  @нн 2фСМе — 2фНМе (10)

Принимая приведенные выше и в Таблице II величины, для энергии акти­
вации гидрирования двойной связи на никеле по формуле (10) получаем 
величину 4 ккал. Проведенные в нашей лаборатории исследования Л. Гуци  
[31] дали следующие величины для энергии активации гидрирования; 
этилена: 2,4, пропилена: 3,7, бензола: 4 и циклогексена: 8 ккал. Опыты 
проводились с никелем того же приготовления, как при дегидрогенизацион- 
ных реакциях. Близость рассчитанной и определенной опытным путем 
энергий активации говорит в пользу применимости кинетического метода 
определения энергий связей.

При рассмотрении данных приведенных в Таблице II, обращает на 
себя внимание следующее обстоятельство.

Величины энергии связей меняются не очень значительно при переходе 
с одного металла к другому. Изменения величин энергии связей в объемных 
химических соединениях (Таблица IV) гораздо более значительны, чем в 
случае поверхностных образований. Это особенно наглядно выражается, 
если мы рассматриваем сумму

Q h Mo +  ФсМе +  Ф оме
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Эта сумма меняется очень незначительно в случае различных металлов. 
Ее значение колеблется между 131 и 141 ккал, всего на 7—8%.

Несмотря на небольшие изменения в энергиях связей, скорости раз­
личных реакций меняются очень значительно в зависимости от природы 
металла [14, 18, 19, 21].

Незначительное влияние природы металла на энергии связей поверх­
ностных образований можно объяснять исходя из неоднородности метал­
лической поверхности. Неоднородность была доказана, например, адсорб­
ционными измерениями водорода с никелем [32] и платиной [33]. Очень 
вероятно, что каталитическая реакция происходит не на всей поверхности 
катализатора, а только на тех местах, которые энергетически выгодны для 
нее. Реакция как будто «выбирает» для себя ту часть поверхности, которая 
наиболее выгодна для ее протекания. Поэтому энергетические показатели 
данной реакции на различных металлах отличаются незначительно. Однако 
число активных мест, величина той части поверхности, на которой проходит 
реакция, естественно зависит от природы и от метода приготовления ката­
лизатора. Поэтому в скорости каталитических реакций, в каталитической 
активности металлов наблюдаются очень значительные различия, несмотря 
на сравнительную близость параметров, характеризующих активность 
катализаторов с энергетической стороны.

Р Е ЗЮ М Е

На основе кинетических данных энергий активации различных каталитических 
реакций были рассчитаны энергии связей водорода, углерода и кислорода с 11 различ­
ными металлами. Показана реальность этих значений и возможность оценки с их помощью 
величины энергии активации для других каталитических реакций. Отмечено, что на 
численные значения энергий связей сравнительно мало влияет природа металла.

* SU M M A RY

F ro m  th e  en erg y  o f a c tiv a tio n  o f d iffe ren t c a ta ly tic  re ac tio n s , th e  bo n d  energies b e ­
tw een  hy d ro g en , c a rb o n , o x y g en  a n d  eleven d iffe ren t m eta ls h a v e  b een  ca lcu la ted . T he re a lity  
o f th ese  v a lues an d  th e  w a y  in  w hich  th e  en erg y  of a c tiv a tio n  fo r o th e r  c a ta ly tic  reac tio n s m ay  
be e s tim a te d  hav e  b een  sh o w n . I t  is p o in te d  o u t  t h a t  th e  n u m erica l v a lu es o f th e  bond  energies 
a re  in flu en ced  b y  th e  n a tu r e  o f th e  m eta l to  a  re la tiv e ly  sm all e x te n t.
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VIBRATIONAL SPECTRA OF SILACYCLOHEXANE 
DERIVATIVES AND THE S i-C  STRETCHING 

FREQUENCIES OF VARIOUS-MEMBERED 
SILACYCLOALKANES

G . F ogarasi, F .  T örök and Y .  M . Vdovin

( D e p a r tm e n t  o f  G en era l a n d  I n o r g a n ic  C h e m is tr y ,  L .  E ö tv ö s  U n iv e r s i ty ,  B u d a p e s t;
I n o r g a n ic  R esea rch  G ro u p  o f  th e  H u n g a r ia n  A c a d e m y  o f  S c ie n c e s , B u d a p e s t ,  a n d

I n s t i tu te  f o r  P e tro lc h e m is tr y  o f  th e  A c a d e m y  o f  S c ien ces  o f  U S S R ,  M o s c o w )

R e c e iv e d  N o v e m b e r  4 , 1966

In tro d u c tio n

Oshesky  and B entley  published th e  infrared spectra of 21 different
1.1- silacyc lohexane  d e riv a tiv es  in  1957 [1]. B y  com paring  th ese  sp e c tra , i t  
has b een  e stab lish ed  th a t  th e  m o st su ita b le  b an d s  to  id e n tify  th e  h e te ro rin g  
in  th e se  com pounds a re  to  be fo u n d  in  th e  ranges 909—915 c m - 1  an d  480 — 
495 cm  -1 .

O ne of th e  o b jec ts  o f th e  p re se n t re sea rch  has been  to  m ake a m ore 
d e ta ile d  s tu d y  o f th e  ske le ta l v ib ra tio n s  o f silacyclohexane. N orm al co o rd in a te  
an a ly sis  w as p erfo rm ed  b y  th e  w ell-know n m eth o d  [2 0 , 2 1 ], w hile th e  in te rn a l 
m odes o f th e  CH 2 an d  S iH 2 g roups w ere neg lec ted . In  o rder to  fa c ilita te  th e  
so lu tio n  o f th e  assignm en t p rob lem , th e  v ib ra tio n a l sp ec tra  of som e d e riv a tiv e s  
w ere also exam ined . A n o th e r a im  o f th e  p re se n t w ork  has been  to  o b ta in  
in fo rm a tio n  ab o u t th e  s tra in  of th e  rin g  in tro d u ced  b y  th e  angle CSiC; th is  
cou ld  b e  done b y  com paring  th e  so fa r  u n in v e s tig a te d  sp ec tra  o f  various- 
m em b ered  rings.

E x p erim en ta l

T h e  c o m p o u n d s  in v e s tig a te d  w e re  p r e p a r e d  in  th e  I n s t i tu te  f o r  P e tr o lc h e m is tr y  o f  the  
A c a d e m y  o f  S c ien ces  o f  U S S R .  1 ,1 -D ic h lo ro s ila c y c lo h e x a n e  w a s  m a d e  f ro m  SiCl4 a n d  B r (C H 2)5B r 
a c c o rd in g  to  [2 2 ]. M é th y la tio n  o f  th e  a b o v e  c o m p o u n d  g a v e  1 ,1 -d im e th y ls i la c y c lo h e x a n e .
1 .1 - D ih y d ro c y c lo h e x a n e  w as  p r e p a re d  f ro m  th e  d ic h lo ro  d e r iv a t iv e  b y  m e a n s  o f  L iA lH 4. A ll 
t h e  a b o v e -m e n t io n e d  c o m p o u n d s  w ere  p u r i f ie d  b y  r e c t i f ic a t io n  o n  a  co lu m n  h a v in g  a  th e o r e t ­
ic a l  p l a t e  n u m b e r  o f  20, a n d  th e i r  p u r i ty  w a s  c h e c k e d  b y  g as c h r o m a to g ra p h y . T h e  p r o p e r t ie s  
o f  t h e  p r o d u c ts  w ere  in  g o o d  a g re e m e n t w i th  th e  l i t e r a tu r e  d a ta  [23].

T h e  so f a r  u n k n o w n  c o m p o u n d , 1 ,1 -d id e u te ro s ila c y c lo h e x a n e , w as  p r e p a r e d  b y  th e  
r e a c t io n  o f  L iD , A lB r3 a n d  Cl2S i(C H 2)5 w i th o u t  is o la t io n  o f  th e  in te r m e d ia ry  p r o d u c t  L iA lD 4. 
T h e  c o m p o u n d  w as  p u r i f ie d  b y  p r e p a r a t iv e  g a s  c h ro m a to g ra p h y . T h e  b o ilin g  p o in t ,  r e f r a c t iv e  
in d e x  a n d  sp e c ific  g r a v i ty  a re  p r a c t ic a l ly  t h e  s a m e  a s  th o se  o f  s ila c y c lo h e x a n e . 1 ,1 -D im e th y l-  
s i la c y c lo b u ta n e  a n d  1 ,1 -d im e th y ls i la c y c lo p e n ta n e  w e re  s y n th e s iz e d  a c c o rd in g  to  [24] a n d  
[2 2 ]; t h e  p r o d u c ts  w ere  p u r i f ie d  u s in g  a  d is t i l la t io n  c o lu m n , a n d  th e  p u r i ty  w a s  c h e c k e d  b y  
g a s  c h ro m a to g ra p h y .

T h e  v ib r a t io n a l  s p e c tra  w ere  r e c o rd e d  a t  t h e  I n o r g a n ic  R e sea rch  G ro u p  o f  th e  H u n g a r ia n  
A c a d e lh y  o f  S c ien ces . T h e  in f ra re d  s p e c tra  w e re  o b ta in e d  in  so lu tio n  w i th  a  H ilg e r  H  8 0 0  sp e c tro m -
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Table I

R a m a n  fr e q u e n c ie s  o f  s ila cyc lo h ex a n e  ( a ) ,  d im e th y ls ila c y c lo h e x a n e  ( b )  
a n d  d ich lo ro s ila cyc lo h ex a n e  ( c )

(a) <b) (C)

c m -1 In t. c m -1 In t. cm"*1 In t.

115 m i l l W 140 S

150 m 146 s 200 w

300 m 204 s 229 111

353 w 240 m 259 w

450 vw 340 m 309 v s

525 vw 371 w 347 w

571 s 483 w 375

600 m 529 w 411 vw

656 vs 586 v s 472 v s

734 m 635 w 490 m

797 m 695 m 579 w

863 w 725 w 634 vw

892 m 798 m 658 vw

909 m 836 v w 694 s

946 s 907 m 781 w

983 m 1005 m 799 m

1008 s 1077 w 908 m

1083 m 1102 w 982 m

1105 m 1133 w 1005 m

1116 m 1181 m 1044 vw

1162 m 1194 m 1076 w

1180 m 1250 m 1103 w

1197 m 1270 m 1128 w

1265 m 1290 m 1182 m

1289 m 1334 w 1200 m

1343 m 1405 s 1258 w

1409 s 1446 s 1272 w

1451 s 2229 w 1297 m

2140 vs 2460 111 1335 w

2500 s 2492 s 1349 m

1400 m

1454 s

2237 w

2467 m

2500 s

w  —  w e a k  m  —  m e d iu m  s —  s tro n g  v  —  v e ry
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e te r , w hile th e  R am an  sp e c tra  w ere reco rd ed  using  liqu ids an d  a  H ilger ty p e  reco rd in g  e q u ip ­
m en t. I t  m ay  be n o ted  th a t  th e  d e u te ra te d  d e riv a tiv e  con ta in ed  a  sm all a m o u n t o f silacyclo- 
h ex an e  b u t  th is  d id  n o t  in te rfe re  w ith  th e  ev a lu a tio n  of th e  sp ec tru m . F o r th e  co m pounds 
w hose in fra red  sp ec tra  h av e  been  re p o rte d  b y  O s h e s k y  [1 ] ,  only  th e  R a m a n  sp ec tra  a re  given 
in th is  p ap er.

Table II

In frared spectra o f  silacyclohexane and 1,1-dideuterosilacyclohexane

C5H10SiHs CsHlsSiD, CsH,„SiH. C5H10SiD2

c m - 1 Int. c m - 1 Int. c m - 1 Int. c m - 1 Int.

450 V W 413 V W 1266 W 1261 W

569 m 517 m 1289 v w 1286 V W

598 w 545 m 1305 v w

652 w 637 w 1341 w 1339 m

671 in 1408 m 1402 m

738 m 698 s 1442 m 1445 s

791 m 773 v s 1458 w 1456 m

819 w 1533 v s

843 w 1550 v s

865 v s 2120 v s

887 s 2300 v w

909 s 907 s 2660 v w 2640 w

925 w 2780 w

946 vs 2850 m 2840 s

997 m 990 s 2915 s 2900 v s

1006 w 1006 w

1046 w 1039 v w

1075 v w 1073 v w

1100 v w

1180 s 1180 s

1195 w 1195 w

C alculations

W ith  respect to  th e  g eo m etry  o f th e  silacyclohexane skele ton  i t  has been 
assum ed  th a t  it  co rresponds to  th e  c h a ir  form  of cyclohexane. In  th is  g eo m etry  
all angles are  te tra h e d ra l h u t  th e  fo rm  o f th e  ring  d ev ia tes  so m ew hat from  
th a t  o f  cyclohexane ow ing to  th e  d ifference betw een  th e  C — C an d  C — Si bo n d  
len g th s . Irre sp ec tiv e  o f th e  cha ir, or b o a t form , th e  m olecule belongs to  p o in t 
g roup  Cs, so th a t  th e  sp e c tra  of th e  tw o con fo rm ations m ay  be ex p ec ted  to  
d iffer m uch  less th a n  th o se  o f th e  cyclohexane conform ers. Ow ing to  th e  low

5* Acta Chim. Acad. Sei. Huhg. 54, 1967



280 FOGARASI et al.: VIBRATIONAL SPECTRA OF SILACYCLOHEXANE DERIVATIVES

sy m m e try  of th e  m o lecu le , a ll n o rm al m odes a re  in fra red  a n d  R am an  ac tiv e . 
T h e  geom etrical d a ta  a n d  th e  force c o n s ta n ts  o f th e  m olecule h av e  been 
a d o p te d  from  d im e th y ls ila n e  an d  cy clohexane [2, 3] a n d  th e y  are  lis ted  in  
T ab le s  I I I  and  IV . T h e  m ass  o f th e  groups C H 2 a n d  S iH 2 w ere ta k e n  as th e  sum

Table III

P a ra m e te rs  o f  the m o lecu le

R cc =  1.54 A  R CSi =  1.86 A

ФССС 5=1 ^CSiC =  te tra h e d ra l angle 

m SiH, =  30.1 m CH2 =  14.0

Table IV

T h e  F  m a tr ix  in  in te rn a l c o o rd in a te  re p re sen ta tio n

14 Г2 Г3 Г4 Г5 rc <P 1 <Pz Фз <Pi Фь <Pe

r l Kq H* 0 0 0 H* Ce c? 0 0 0 0

Г2 К  Q H„ 0 0 0 0 c** c£ 0 0 0

r 3 K Q H , 0 0 0 0 c£ c£ 0 0

r4 K q H , 0 0 0 0 c£ c£ 0

r 5 Kq H* 0 0 0 0 c£ **

K q c'e 0 0 0 0 c*

<PI К 1?, 0 0 0

<P 2 k? 1?? 0 0 0

<Рз k£ ]E E  0 0

•Pi к 1К в *£S 0

Vo k£ 1**1ee

Фч
K q =  4.24 • 105 k£ =  1.15 • IO“ 11 H £ =  0.25 ■ 105

k î

le,  =  0.24 ■ 10-■11 c£ =  0.34 ■ 10 3 K q =  2.98 • 105

k ' =  0.65 • 10- 11 k* =  0.95 • 1 0 - 11 Щ  =  0.032 • 105

H* =  0.15 • 105 1* =  0.10 • 10- 11 1** =  0.20 • 1 0 - 11

c ' =  0.21 • 10-5  c* =  0.25 • IO- 3 C * e *  =  0.30 • 1 0 -3

D im ensions: К , H  —  dyn  • cm 1 к , 1 - — d y n  • cm  c —  dyn

Table V

Sym m etry coordinates

A ' S, = 1//2  ( r t +  r(i) S, =  1 //2  (r2 +  Г-)

s 3 =  1 / /2  ( r3 +  Г4) S4 =  <PI

S3 =  1 0  (Va +  <p6) S6 =  1 0  (Ф з+Ф ь)
S, =  <Pi

A ' Ss =  1 0  (rt —  rc) S9 =  1 0  (r2 —  r5)

S 10 =  1 / /2  ( r , e4) S u =  1 0  (<р,-Ч>з) 1

^12 =  1 0  (фз —  <PÙ
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of th e  co rresp o n d in g  a tom ic  m asses. T h e  n u m b erin g  o f th e  groups a n d  th e  
in te rn a l co o rd in a te  choice is given in  F ig . 1. T he sy m m e try  coord inates a re  
given in  T ab le  У. T h e  eigenvalues a n d  eigenvecto rs o f  th e  secular e q u a tio n  
w ere ca lcu la ted  w ith  a N ational E llio tt 803 В  d ig ita l co m p u te r b y  th e  co ­
w orkers o f  th e  C om putation Centre o f  the H ungarian  A cadem y o f  Sciences. 
T he resu lts  o f th e  ca lcu la tions a re  su m m arized  an d  co m p ared  w ith  th e  e x ­
p e rim en ta l va lu es  in  T ab le  V I. I t  is to  be  n o te d  th a t  n o t  W i l s o n ’s L m a tr ix  
itself, b u t  its  tra n sp o se  is given.

F ig . 1. In te rn a l  coord inates

Table V I

N orm al vibrations, calculated and observed frequencies o f  silacyclohexane

A ' Si S2 s3 s< s8 se s7 calc.
cm -1

obs.
c m -1

Q, - 0 .2 2 9 1 - 0 .5 8 5 0.178 - 0 .2 6 2 - 0 .2 3 6 0.454 1035 1046 ( IR )

q 2 - 0 .2 7 8 0.549 1 0.150 0.096 - 0 .5 1 2 - 0 .4 3 6 890 887—892
(IR , R )

Q3 1 0.189 0.080 - 0 .0 8 1 —0.648 0.266 - 0 .0 7 9 660 652—656
( I R ,  R )

Q . - 0 .1 3 7 0.011 - 0 .0 0 9 0.327 —0,457 - 0 .7 4 5 —0.745 525 525? ( IR ,R )

Qs - 0 .0 3 1 - 0 .0 0 3 0.054 0.397 0.831 0.812 1 440 450 ( IR , R )

Qe - 0 .1 3 4 - 0 .0 3 3 0.033 1 - 0 .9 6 2 - 0 .1 0 7 0.523 280 294—300 
(IR , R )

Q , 0.013 - 0 .0 0 7 - 0 .0 3 3 1 0.386 - 0 .2 1 0 — 0.287 160 150 (R )

A* s 8 ». »10 S11 S12
calc.
cm -1

obs. 
c m - 1

q 8 0.154 —0.670 1 0.228 - 0 .1 9 6 1083 1082 (R )

q 9 - 0 .4 1 5 1 0.715 - 0 .0 2 2 - 0 .7 7 7 970 9 8 3 - 9 9 7
(R , IR )

Q io 1 0.234 0.054 - 0 .6 4 7 0.043 736 734 ( IR , R )

Q n - 0 .0 9 5 0.023 0.047 - 0 .7 4 8 1 385 353—365
( R ,  I R )

Q l2 0.081 0.041 0.024 1 0.531 232 —
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Assignm ent o f the vibrational frequencies of silacyclohexane

T he d a ta  o f T ab le  V I show  th a t  th e  ap p ro x im a te  ca lcu la tio n s re p o rte d  
h e re  can  be well in  th e  assignm en t o f  th e  b an d s . Owing to  th e  g rea t n u m b e r 
o f  b a n d s  ap p earin g  b e tw een  850 an d  1100 c m 4  i t  was n o t possib le, how ever, 
to  assign th e  b an d s  belong ing  to  th e  n o rm a l coord inates Q t , Q2, Q8 an d  Q9 

on th e  basis o f th e  ca lcu la tio n s alone. In  th is  case i t  was especia lly  im p o r ta n t 
to  com pare  th e  sp ec tra  o f th e  d e riv a tiv e s . T his com parison  ren d ered  possib le 
to  assign also such b a n d s  w hich are n o t  sk e le ta l m otions. T h e  lik e ly  a ssignm en t 
o f  th e se  bands is th e  follow ing:

571, 600 c m - 1  S iH  a n d /o r C SiH  defo rm ation
797, 909, 1006 cm  CH 2 d e fo rm a tio n s
863, 946 cm _ 1  S iH 2 d e fo rm a tio n s

A ccord ing  to  th e  assig n m en ts , th e  fre q u e n c y  values assigned to  th e  in d iv id u a l 
n o rm a l coord inates are  in  ag reem en t w ith  ex p ec ta tio n  in  th e  low  freq u en cy  
reg io n , to o . T he b an d s  w hich h ad  been  consid ered  to  be c h a ra c te ris tic  fo r th e  
[1 ], co rrespond  acco rd in g  to  ou r a ss ig n m en ts  to  a CH 2 ro ck in g  m ode (908 
cm  -1) an d  to  a sk e le ta l m otion  h a v in g  m a in ly  CCC b en d in g  c h a ra c te r  (450 
cm  _1).

I t  is in te re s tin g  to  com pare th e  s p e c tra  of silacyclohexane an d  its  1,1- 
d id eu te ro  d e riv a tiv e . As i t  is show n b y  th e  d a ta  of T able I I ,  th e  tw o sp ec tra  
a re  r a th e r  sim ilar, as ex p ec ted . In  th e  low er frequency  reg ion  th e  d eu te ro  
d e r iv a tiv e  has, in  g en era l, low er f req u en cy  values th a n  s ilacyclohexane. T he 
v e ry  in ten se  b an d s a t  863 an d  946 cm co rrespond ing  to  th e  S iH 2 d e fo rm ation  
v ib ra tio n s  are n o t fo u n d  in  th e  sp e c tru m  o f th e  deu tero  d e riv a tiv e , a lth o u g h  
th e  co rrespond ing  S iD 2 b an d s  could n o t  be  iden tified . A bove 1000 cm _ 1  th e  
tw o  sp ec tra  are  p ra c tic a lly  id en tica l, a p a r t  from  th e  SiH  s tre tc h in g  freq u en cy  
(2120 c m -1) an d  th e  SiD  s tre tch in g  freq u en c ies  (1550 an d  1533 c m '1). T he 
sy m m e tric  and  a n tisy m m e tr ic  s tre tc h in g  m odes of th e  S iH 2 g roup  are  n o t 
s p lit , w hile tho se  o f th e  SiD 2 group are.

The Si—C stretching frequency and the strain of the CSiC angle

T he S i—C s tre tc h in g  frequencies h a v e  been se p a ra te ly  exam ined  in  
th e  course of th is  w ork , an d  th e y  h av e  b een  com pared  w ith  th e  analogous 
frequencies o f th e  m onosilane  d e riv a tiv e s  [4 — 8 ]. A ccording to  th e  d a ta  of 
T a b le  Y II  th e re  a re  n o t  g rea t d ifferences b e tw een  th e  co rrespond ing  values 
o f  a silane d e riv a tiv e  a n d  a s ilacyclohexane d eriv a tiv e . T he ana logy  is m ost 
consp icuous in  th e  case of d im eth y ls ilacy c lo h ex an e  an d  te tra m e th y ls ila n e . 
T h e  positio n  of th e  in f ra re d  in ac tiv e  Aĵ  b a n d  o f  te tra m e th y ls ila n e  is p ra c tic a lly
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Table VII

S i— C stretching frequencies o f  silacyclohexane derivatives and 
the corresponding silane derivatives [4— 8]

th e  sam e also in d im eth y ls ilacy c lo h ex an e , b u t  i t  is no longer in ac tive . T he 
ag reem en t of th e  SiC frequencies o f silane an d  s ilacyc lohexane  deriv a tiv es  
su p p o rts  our orig inal a ssu m p tio n  a b o u t th e  s tra in less  s tru c tu re  of th e  ring . 
As to  four-m em bered  a n d  five-m em bered  rings, th e y  are  p ro b ab ly  s tra in ed , 
i.e. th e  valence angles d iffer from  th e  te tra h e d ra l  va lues. T his problem  has 
been  th o ro u g h ly  s tu d ie d  in  th e  case o f th e  analogous cycloalkanes, s till i t  
can n o t be considered com ple te ly  c larified . S pectroscop ica l ev idence has show n 
th a t  cyclopen tane  is a lm o st p lan a r a n d  th e  va lence  angles are  on ly  slig h tly  
d is to rted  (<£CCC =  108°; <£HCH is te t r a h e d ra l) [9, 10, 17], w hile th e  p o te n tia l 
energy  d is tr ib u tio n  ca lcu la tio n s [11, 12] suggested  a n o n -p lan a r (puckered) 
a rran g em en ts . T he e lec tro n  d iffrac tion  d a ta  o f cy c lo b u tan e  ren d e r p robab le  
th a t  th e  ring  is p u ck ered  [13], a lth o u g h  th e  v ib ra tio n a l sp ec tru m  can be fa irly  
well in te rp re te d  also in  th is  case by  assum ing  a p la n a r  g eom etry  of sy m m etry  
D 4 /, [14]. As th e  valence  angles w ith in  th e  rin g  decrease, th e  H C H  angles are  
increasing . In  cy c lo b u tan e  th e  H C H  angle is 114 ^  8° [13], while in  cyclo­
p ro p an e  it  is 116 —120° [15, 16, 17]. T h is fac t is in  ag reem en t w ith  th e  h y b r id ­
iza tio n  th eo ry , acco rd ing  to  w hich a n y  increase  in  th e  p -ch a rac te r  o f th e  
C — C bonds m ust re su lt in  an  increase o f th e  s -c h a ra c te r  o f th e  C — H  bonds. 
A n increase of th e  s -c h a ra c te r  leads to  th e  s tre n g th e n in g  o f th e  bonds [18] 
th u s  th e  co rresponding  frequencies a re  sh ifted  to w ard s  h ig h er values, th e  CH 
s tre tc h in g  frequency  reg ion  being 2800 — 3000 c m -1 for th e  a lkanes, an d  
3000 — 3100 cm -1 for cyclop ropane. A ssum ing  th a t  th e  geo m etry  of silacyclo- 
a lkane  rings is s im ilar to  th a t  of cycloalkanes, i t  m a y  be  ex p ec ted  b y  analogy  
th a t  th e  SiC s tre tc h in g  frequencies be longing  to  th e  exocyclic m e th y l groups 
a re  sh ifted  u p w ard  on passin g  from  silacyclohexane to  silacyclopen tane  and  
silacyc lobu tane . In  o rd e r to  exam ine th is  p rob lem , th e  in fra red  and  R am an  
sp ec tra  of 1 ,1 -d im ethy lsilacyc lopcn tane  an d  1 Д -d im eth y ls ilacy c lo b u tan e  have  
been recorded , an d  th e  sy m m etric  SiC s tre tc h in g  frequencies o f th e  d im ethy l- 
s ilacycloalkanes are lis te d  in  Table V I I I .
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Table V III

Sym m . S i— C stretching frequencies o f  silacycloalkanes

Com pound C5H i0SiM e2 C4H 8SiM e2 C3H eSiM e,

Frequency, cm -1 586 598 612

T h e id en tif ic a tio n  o f th e se  b an d s  h as  been  fac ilita ted  b y  th e ir  h igh  R am an  
in te n s itie s . The exocyclic an d  endocyclic  SiC s tre tc h in g  frequenc ies are  d e ­
g e n e ra te  in  th e  case o f a s ix -m em b ered  rin g , w hile in  th e  case o f five-, a n d  four- 
m e m b e re d  rings th e y  a re  sp lit. As i t  is seen, th e  freq u en cy  sh ifts  a re  such  as 
e x p e c te d , an d  th e y  suggest s tra in  in  b o th  th e  five-, an d  fo u r-m em b ered  rings. 
I t  m a y  be  po in ted  o u t t h a t  s tra in  ap p ea rs  a lread y  in  th e  fiv e -m em b ered  ring , 
in d ic a tin g  th a t  th e  d is to r tio n  o f th e  CSiC angle is h ig h er in  s ila cy c lo p en tan e  
th a n  t h a t  o f th e  co rresp o n d in g  CCC ang le  in  cyc lo p en tan e . T h is re su lt is in  
a g re e m e n t w ith  th e  o n ly  re le v a n t m easu rem en t th a t  has b een  o b ta in e d  b y  
th e  e lec tro n  d iffrac tion  m e th o d  [19].

SU M M A RY

T h e  in frared  an d  R a m a n  sp e c tra  o f  som e silacyclohexanes hav e  b een  in v es tig a te d . 
O n th e  basis o f an  a p p ro x im a te  n o rm al c o o rd in a te  analysis, th e  a ssig n m en ts  o f th e  sk e le ta l 
v ib ra t io n s  o f th e  silacyclohexane  m olecule a re  g iven. T he SiC s tre tc h in g  freq u en c ie s  o f th e  
co rre sp o n d in g  silacyclohexane a n d  silane  d e riv a tiv e s  h av e  been  co m p ared , a n d  th e  changes 
o f th e  SiC stre tch in g  freq u en c ies  in  th e  six -m em b ered , fiv e-m em b ered  a n d  fo u r-m em b ered  
h e te ro cy c le s  have  been s tu d ied . O n th is  b asis, in fo rm a tio n  has been  o b ta in e d  con cern in g  th e  
s t r a in  p rev ailin g  in  th e  rin g s o f  these  com pounds.
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C ata ly tic  a c t iv i ty  is, as a ru le , n o t  a c o n s ta n t v a lue  d u rin g  an  e x p e ri­
m e n t. In  in d u s tr ia l p ra c tic e  as well as in  k in e tic  m easu rem en ts  i t  is desired  
to  re s tr ic t  th e  v a ria tio n s  of ac tiv ities  to  th e  possible m in im um . On th e  o th e r  
h a n d , a carefu l e x am in a tio n  of th e  ch an g es  o f ca ta ly tic  a c tiv ity , i.e. o f th e  so- 
called  tra n s ie n t  s ta te s  o f  ca ta ly s t fu n c tio n in g  m ay  g rea tly  c o n tr ib u te  to  a b e t te r  
u n d e rs ta n d in g  of c a ta ly t ic  phen o m en a .

O ne o f th e  a u th o rs  in v estig a ted  th e  v a ria tio n s  o f th e  a c tiv ity  o f chrom ia- 
a lu m in a  c a ta ly s ts  in  th e  process of d e h y d ro cy c liza tio n  [1]. I t  has been  s ta te d , 
th a t  m ax im u m  a c tiv i ty  o f th e  re g e n e ra te d  c a ta ly s t is reach ed  on ly  a f te r  a 
“ d e v e lo p m en t”  p rocess; th is  effect is c au se d  b y  a p a r tia l o x id a tio n  o f C r(III)  
d u rin g  reg en era tio n  b y  a ir  to  C r(V I); C r(Y I) is reduced  to  C r(III)  b y  th e  f irs t  
p o rtio n s  o f h y d ro ca rb o n s . M axim um  a c t iv i ty  is a tta in e d  only  w hen  th e  w a te r  
fo rm ed  d u rin g  re d u c tio n  has been d e so rb e d  from  th e  c a ta ly s t su rface .

C arbonaceous deposits  on a ro m a tiz in g  c a ta ly s ts  co n ta in in g  p la tin u m  
shou ld  be rem oved b y  m eans of a ir , to o , b u t  in o rd er to  a t ta in  m ax im u m  
a c tiv ity , hyd rogen  is req u ired . A fte r  h y d ro g e n a tio n , th e  c a ta ly s t possessed 
m ax im u m  a c tiv ity  w ith o u t delay (in  1 — 2  m inu tes) [2 ].

T h e  a ro m atiz in g  a c tiv ity  of n ic k e l c a ta ly s ts  has been know n for a re la ­
tiv e ly  long  tim e  [3], b u t  little  if  a n y  d e ta ile d  s tud ies h av e  been  m ade on th e  
b e h av io u r o f c a ta ly s ts  w ith  d ifferen t n ick e l co n ten ts  in th e  process o f d e h y d ro ­
cyc liza tio n  and  reg en era tio n .

O f several n ickel-on-a lum ina c a ta ly s ts ,  m ax im um  c a ta ly tic  a c t iv i ty  in 
cy c lo h ex an e  d eh y d ro g en a tio n  was fo u n d  w ith  th e  sam ple in  w hich  th e  m o la r 
ra tio  o f  N i and  A120 3 corresponded  to  1 : 1 [4]. In  n icke l-a lum ina  c a ta ly s ts  
n ick e l-m e ta -a lu m in a te  p rom oting  th e  a c tiv a tio n  o f n ickel w ith  h y d ro g en  has 
been  supposed  to  be p re se n t [5].

I n  o u r p rev ious pub lica tions c h a ra c te r is tic s  of th e  a ro m a tiz a tio n  re ­
ac tio n s of re-heptene a n d  n-hexene in  th e  presence  of n icke l-a lum ina  as w ell as 
o f n ick e l m e ta l w ere re p o rte d  [2, 6 ]. M easu rem en ts  w ere perfo rm ed  in a pu lse  
te c h n iq u e  a p p a ra tu s , w hich  proved  to  b e  an  excellen t too l to  in v es tig a te  chan-
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ges in  th e  a c tiv itie s  o f  ca ta ly s ts  w ith  d iffe ren t n ickel co n ten ts . Such r e ­
su lts  a re  rep o rted  in  th e  p resen t co m m u n ica tio n .

T he ca ta ly s ts  w ere  p rep ared  b y  p re c ip ita tio n  o f th e  h y d rox ides b y  m ean s  
o f am m onium  h y d ro x id e  from  aqueous so lu tio n s of n ickel n i tr a te  a n d  a lu ­
m in iu m  n itra te , o r fro m  th a t  o f n ickel n i t r a te  a lone, follow ed b y  re d u c tio n  
w ith  h y d rogen  a t  360 °C [6 , 7]. T he p ro p e rtie s  o f th e  c a ta ly s ts  o b ta in e d  a re  
l is te d  in  T able I.

Table I

Properties o f  catalysts

C a t a l y s t
P r o p e r t y

N i/A l,0 3, N o. 1 N i/A l20 3, N o. 2 N i, N o. 3

N ickel co n ten t
in  c ru d e  ca ta ly s t ................. 18.62% 28.16% 52.5%

a fte r  r e d u c t io n ........................ 32.80% 50.3% 100%

M olar com position o f c ru d e  
c a ta ly s t  ......................................

N i(O H )2 
2.22 A l(O H )3 
1.6 H 20

N i(O H )2 
1.13 A l(O H )3 
1.47 H ,0

N i(O H )„ 
1.1 H 20

M olar ra tio  o f Ni : AI20 3 in  r e ­
duced  ca ta ly s t ........................ 0.90 1.74

Specific surface a fte r re d u c tio n 266 m 2/g 220 m 2/g 3.5 in2/ g

ra-H exane a n d  n -h e p ta n e  w ere used  as th e  s ta r tin g  m ate ria ls . E n tire  ly  
analogous b eh av io u r w as observed w ith  b o th  h y d ro carb o n s.

T h e  f irs t h y d ro c a rb o n  pulses in tro d u c e d  to  a fre sh ly  red u ced  c a ta ly s t  
w ere q u a n tita tiv e ly  c rack ed . W hen fu r th e r  pu lses w ere in tro d u ced , th e  q u a n ­
t i t y  o f  cracked  p ro d u c ts  was decreasing , a n d  th a t  o f u n changed  p a ra ff in ic  
h y d ro ca rb o n s  w as c o n tin u o u sly  in c reas in g ; a t  th e  sam e tim e  a ro m a tic s  
a p p e a re d  am ong th e  p ro d u c ts . These fac ts  show  th a t  n ickel c a ta ly s ts  e x h ib ite d  
an  a ro m atiz in g  a c tiv i ty  on ly  a fte r a k in d  o f  d ev e lo p m en t process. In  o rd e r to  
o b ta in  q u a n tita tiv e  d a ta ,  b o th  n ick e l-a lu m in a  c a ta ly s ts  sam ples c o n ta in in g  
eq u a l am o u n ts  o f n ick e l m e ta l (0.13 g) w ere  m easu red . F ig . 1 in d ica te s  th e  
p ro d u c t com positions o b ta in ed  in  th e  p resence  o f  th e se  c a ta ly s t sam ples as 
a fu n c tio n  of th e  q u a n t i ty  of h y d ro ca rb o n  in tro d u c e d .

T h e  d ifferen t c h a ra c te r  o f th e  cu rves o b ta in ed  w ith  th e  tw o  ty p e s  o f  
c a ta ly s ts  is obvious. C rack ing  a c tiv ity  o f C a ta ly s t No. 1 con ta in in g  less n ic k e l 
decreased  m uch m ore  ra p id ly  (a fter an  in it ia l  p e rio d  show ing a la rg e  c rack in g  
effect) th a n  th a t  o f C a ta ly s t No. 2; th e  fo rm er h a d  a t  th e  sam e tim e  a co n sid ­
e ra b ly  la rger a ro m a tiz in g  a c tiv ity  ( cf. C urves 1-A an d  2-A -I). T he q u a n t i ty  
o f a ro m atics  could  b e  cha rac terized  w ith  a m ax im u m  curve  in  case o f b o th  
c a ta ly s ts . A fter th e  a m o u n t of a rom atics h a d  a t ta in e d  th e  m ax im um , th e  a ro ­
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m atiz in g  a c tiv ity  decreased ra th e r  slow ly; th u s  i t  could  be reg a rd ed  in  f irs t  
ap p ro x im a tio n  as s ta tio n a ry , in  s p ite  o f a considerab ly  la rg e r p a ra lle l change 
in th e  q u a n tity  o f cracked  p ro d u c ts .

In  severa l cases sm all q u a n ti t ie s  o f olefins w ere also d e tec ted  am o n g  
th e  p ro d u c ts ; th e ir  am oun t w as s lig h tly  la rg e r in  th e  p resence of d e a c tiv a te d

F ig . 1. D ev elo p m en t o f n ickel-on-alum ina c a ta ly s ts  in  th e  p rocess o f d eh y d ro cy c liza tien  of 
n-bexane ( t  =  360° C; c arrie r gas : H e)

C a ta ly sts : 0.67 g o f crude N o. 1; 0 .46 g o f  crude  No. 2 ( =  0.13 g o f N i) T he n u m b ers 
o f curves a re  id en tica l to th e  N o ’s o f th e  ca ta ly s ts  
К  — crack ed  p ro d u c ts ; H — re co v e red  n -h ex an e ; A — a ro m atics
I — re su lts  on  freshly  red u ced  c a ta ly s t ;
I I  — re su lts  on  regenerated  c a ta ly s t

c a ta ly s ts , b u t  re la tiv e  exp erim en ta l e rro rs  d id  n o t allow  a  q u a n ti ta t iv e  e v a lu ­
a tio n . P a ra lle l to  th e  arom atiz ing  a c tiv i ty , th e  c a ta ly s ts  also h a d  a lk y la tin g  
an d  d ea lk y la tin g  effects [6 ]. A t a  ty p ic a l te m p e ra tu re  of th e  ex p erim en ts  
(360°) to lu en e  w as ex tensively  d e m e th y la te d  b y  b o th  n icke l-a lum ina  c a ta ly s ts . 
U sing  hex an e  as th e  s ta rtin g  h y d ro c a rb o n , a d e tec tab le  a m o u n t of to lu e n e
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w as fo rm ed  only in  th e  presence of C a ta ly s t N o. 1; in  th is  case a rom atics con­
s is te d  o f 10—20%  to lu e n e  and  8 0 —9 0 %  benzene. In  e v a lu a tin g  th e  re su lts , 
(F ig . 1) th e  am o u n ts  o f  these  tw o co m pounds w ere added . T oluene fo rm atio n  
in  th e  presence o f th e  o th e r  tw o c a ta ly s ts  c a n n o t be  p rec lu d ed  e ith e r, b u t  th e  
q u a n t i ty  of th is  p ro d u c t  was a t an y  ra te  less th a n  th e  d e tec tio n  lim it.

Since th e  n ick e l m e ta l c a ta ly s t h a d  a re la tiv e ly  sm all specific su rface , 
in  th e  presence o f a sam p le  co n ta in in g  0.13 g o f p u re  m e ta l, i.e. th e  q u a n t i ty  
e q u iv a le n t to  th a t  o f  N i in  th e  n ick e l-a lu m in a  sam ples, no d e te c ta b le  arom a- 
t iz a t io n  was observed . T herefo re, an  a rb i t r a ry  g re a te r  sam ple  (co rrespond ing  
to  0 .36 g of pure  m e ta l)  w as used. T his c a ta ly s t  also show ed a dev e lo p m en t p ro ­
cess, w hich was m ore  ra p id , b u t  o therw ise  e n tire ly  analogous to  th a t  o f th e  
n ick e l-a lu m in a  c a ta ly s ts ;  our sam ple b ecam e  to ta l ly  d e a c tiv a te d  a f te r  in tro ­
d u c in g  ab o u t 15 pulses 2.5 ^il’s of га-h ex an e  each . T h e  a ro m a tic  co n ten ts  o f th e  
p ro d u c t h ad  m ax im u m  in  pulses 2 — 3, a m o u n tin g , how ever, on ly  to  0 .3%  o f 
th e  to ta l  ca ta ly sa te . T h ese  d a ta  are  n o t su ita b le  to  m ak e  a q u a n tita tiv e  ev a lu ­
a tio n  o f th e  d ev e lo p m en t process o f th e  p u re  n ickel c a ta ly s t  h av in g  a v e ry  
sm all specific su rface . T h e  resu lts  p ro v e , h ow ever, u n am b ig u o u sly  th a t  th e  
o b se rv ed  process ta k e s  p lace  irresp ec tiv e  o f th e  p resence o f th e  a lum ina  ca rrie r, 
th u s  i t  is due to  th e  n ick e l itself.

A fte r in tro d u c in g  ab o u t 100[Л o f  n- h e x an e , a hyd ro g en  s tream  w as passed 
o v e r each  ca ta ly s t a t  360° for 1.5 h o u rs . A fte r  th is  t r e a tm e n t th e  c a ta ly s ts  
show ed  an analogous b eh av io u r to  th e  fre sh ly  red u ced  sam ples: in th e  course  
o f a progressive dosing  o f  h y d ro carb o n  pu lses th e  process o f d eve lopm en t w as 
re p e a te d . The curves show ing  th e  a m o u n ts  o f  in d iv id u a l com ponen ts re ta in e d  
th e ir  shapes c h a ra c te r is tic  o f a given c a ta ly s t .T h e  curves o f th e  second d ev e l­
o p m e n t are  ra th e r  n e a r  to  tho se  of F ig . 1; fo r th e  sake o f c la r ity  th e y  a re  n o t 
in d ic a te d  in  th e  F ig u re . A t th e  sam e tim e  th e re  w ere also d ifferences betw een  
th e  p rim a ry  and se c o n d a ry  dev e lo p m en ts; th e  la t te r  to o k  p lace slig h tly  m ore 
ra p id ly . Some ty p ic a l d a ta  are show n in  T ab le  I I .  C urve 2 -A -II ind ica tes  an 
in te re s tin g  difference betw een  th e  tw 'O  d ev e lo p m en t processes of C a ta ly s t 
N o. 2; a m uch la rg e r a ro m atiz in g  a c tiv i ty  is o bserved  a f te r  reg en era tio n  th a t  
w ith  th e  fresh ly  re d u c e d  ca ta ly s t. No su ch  p h enom enon  w as experienced  in  
case o f  C a ta ly st N o. 1. O nly  an  in co m p le te  reg en e ra tio n  was ach ieved  in  case 
o f  C a ta ly s t No. 3, w h ere  irreversib le  changes w ere g re a te r  due to  its  sm all 
specific  surface.

T he o b se rva tions lis ted  above show  th a t  th e  n a tu re  an d  e x te n t o f th e  
a c t iv i ty  of nickel c a ta ly s ts  depend  p rim a rily  on th e ir  h y d ro g en  co n ten ts . 
T h is is ad d itio n a l ev idence  to  show  th e  im p o r ta n t  role p lay ed  b y  h y drogen  
in  th e  ind iv idual — so rp tio n  and  re a c tio n  — step s o f d eh y d ro g en a tio n  and  
deh y d ro cy c liza tio n . T h e  hydrogen  c o n te n t o f a c a ta ly s t has an  op tim u m  v alue  
fro m  th e  p o in t of v iew  o f d eh y d ro cy c liza tio n ; n ickel co n ta in in g  m uch hydrogen  
fa v o u rs  th e  h y d ro c rack in g  reac tio n , i.e. th e  b reak in g  o f  C — C linkages. T h u s,
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T ab le  I I

Product composition o f the dehydrocyclization reaction 
o f  n-hexane in  the presence o f  catalysts treated in  d ifferent ways 

C a ta ly s t: 0.46 g o f c ru d e  Ni/AI20 3, No. 2.

No. of
Product composition, % (w/w)

Pre-treatment of 
catalyst

n-hexane 
pulse after 
treatment

Cracked
products Hexane Benzene Others

Freshly  reduced l. 99.8 0.15 — —

7. 86.4 13.1 0.5 —

18. 60.1 38.7 1.2 —

39. 11.2 84.6 1.5 hexene: 0.5

40 m l o f  H 2 (in  pulses) 1 . 60.3 38.2 1.5 —

H 2 s tream  a t  360 °C

for 1.5 hrs. 2. 99.5 0.5 — —

7. 88.7 10.2 1.1 —

18. 48.6 47.0 4.1 hexene: 0.3

37. 15.3 82.2 2.1 hexene: 0.4

50. 5.8 92.7 1.5 —

O xidized b y  a ir  a t  360 °C 1 . 51.0 10.0 — uniden tified  low er

p ro ducts: 37.7

2. 44.2 35.6 2.1 uniden tified  low er

products: 18.1

5. 48.9 34.7 2.9 uniden tified  low er

p ro ducts: 13.5

20 m l o f H 2 (in  pulses) 1 . 84.1 14.5 1.4 —
8. 19.5 77.5 2.5 hexene: 0.5

4 ml o f H 2 (in  pulses) 1 . 47.3 48.4 2.3 —

5 /û  o f H „0 1 . 67.8 30.0 2.1 —

2. 56.8 40.2 2.9 —■

o v e r-h y d ro g en a tin g  of th e  ca ta ly st — th o u g h  i t  m ay  lead  to  a full conversion  
of re-hexane — resu lts  in  a harm ful se le c tiv ity  from  th e  p o in t of v iew  o f a ro - 
m a tiz a tio n .

C arbonaceous su rface  deposits fo rm e d  d u rin g  re a c tio n  can be rem o v ed  
by  h y d ro g en a tio n  m u ch  easier th a t  in  case o f p la tin u m  ca ta ly s ts  [2 ]; also a 
pu lse-like in tro d u c tio n  o f  hydrogen m a y  be effec tive  (Table I I ) . T h is fa c t  
m akes possib le  to  m a in ta in  ca ta lyst a c t iv i ty  a t  th e  desirab le  m ax im um  leve l 
for a lo n g er period b y  th e  careful dosage o f  h y d ro g en .

T h e  differences b e tw een  the  tw o  ty p e s  o f n ick e l-a lu m in a  c a ta ly s ts  m a y  
be ex p la in ed  by  d iffe ren t d ispersity  o f  n ick e l p a rtic le s  or b y  d ifferen t in te ra c ­
tio n s b e tw een  th e  n ick e l a n d  th e  a lu m in a  ca rr ie r  in  som e w ay, e.g. as re p o r te d
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in  th e  l i te ra tu re  [5]. T hese in te ra c tio n s  a ffec t th e  s tre n g th  o f th e  h y d ro g en - 
n ick e l bonds. A fte r  th e  rem oval of one p a r t  o f  surface h y d ro g en  from  C a ta ly s t 
N o. 1 th e  h igher a ro m a tiz in g  a c tiv ity  o f its  n ick e l partic les becom es effective [4]. 
O n  th e  o th e r h a n d , su rface  n ickel p a r tic le s  in  C ata ly st N o. 2 re ta in  th e ir  
re la tiv e ly  low er c rack in g  a c tiv ity  fo r a lo n g e r period . The precise  in te rp re ta t io n  
o f  th e  ca ta ly tic  a c t iv i ty  of d iffe ren t n ick e l c a ta ly s ts  as a fu n c tio n  of th e ir  
s tru c tu re s  needs m ore  de ta iled  e x p e rim e n ta l stud ies.

In  a d d itio n  to  recognizing  th e  decisive ro le  of surface h y d ro g en , we also  
in v e s tig a te d  th e  p ossib le  in fluence o f o th e r  processes p lay in g  a p a r t  in  th e  d e ­
v e lo p m e n t (m a tu rin g ) o f  ch ro m ia -a lu m in a  c a ta ly s ts  [1 ], w h ich , in  p rin c ip le , 
a re  n o t  to  be p re c lu d e d  in  th is  case e ith e r , ow ing to  th e  com m on ca rrie r  a n d  
re d u c tio n  process. T hese  processes, i.e . th e  possible incom ple te  re d u c tio n  o f  
th e  c a ta ly s t as w ell as th e  ad so rp tio n  o f w a te r  on th e  c a ta ly s t  su rface , w ere  
s tu d ie d  b y  using  C a ta ly s t No. 2. T h e  co rrespond ing  d a ta  a re  com piled  in  
T a b le  I I .

W hen th e  c a ta ly s t  was p a r tia lly  o x id ized  b y  in tro d u c in g  a ir , th e  n e x t  
h y d ro c a rb o n  pu lse  w as n o t a ro m atized . T h e  beg inn ing  of th e  c h ro m a to g ram  
w as considerab ly  d iffe ren t from  t h a t  o b ta in e d  for th e  red u ced  c a ta ly s ts . 
T h e  p eak  o f c rack ed  p ro d u c ts  in c reased , a n d  i t  was follow ed b y  a long  ta i l  
w h ich  consisted  o f  u n id en tif ied  p ro d u c ts . T h is  ta ilin g  g rad u a lly  decreased  as f u r ­
th e r  am o u n ts  o f  h y d ro ca rb o n s  w ere in tro d u c e d ; a t  th e  sam e tim e  th e  c a ta ly s t  
a ro m a tiz e d  th e  n e x t  h ex an e  pulse  to  a la rg e r  e x te n t th a n  in  its  d e a c tiv a te d  
s ta te  before o x id a tio n , in d ica tin g  t h a t  o x ygen  h ad  rem oved  m ost o f th e  
carb o n aceo u s d ep o sits , too . T hus, p a r t ia l  o x y d a tio n  of th e  c a ta ly s t  su rface  
a ffec ted  th e  o v era ll a ro m atiz in g  a c tiv i ty  o n ly  slig h tly ; th e  d ifference b e tw een  
th e  ch ro m ato g ram s o b ta in e d  w ith  ox id ized  a n d  reduced  c a ta ly s ts  also show ed 
t h a t  th e  p rim ary  re d u c tio n  of th e  c a ta ly s t  h a d  been p rac tica lly  com plete .

I f  w a te r w as in tro d u c e d  to  th e  su rface  o f th e  c a ta ly s t, th e  q u a n t i ty  o f 
c ra c k e d  p ro d u c ts  from  n -hexane s lig h tly  increased , w hile t h a t  o f b en zen e  
s lig h tly  decreased . W a te r  was d eso rbed  fro m  th e  c a ta ly s t su rface  befo re  
in tro d u c in g  th e  n e x t  hex an e  pu lse ; th e  p ro d u c t com position  from  th e  l a t te r  
w as sim ilar to  t h a t  o f  th e  f irs t pu lse  fed  b efo re  w a te r d eso rp tio n , in d ic a tin g  
t h a t  also th e  p resen ce  of w a te r  a ffec ted  th e  dehydrocycliz ing  a c tiv i ty  o f  
n ick e l-a lu m in a  c a ta ly s ts  only  to  a re la tiv e ly  m inor e x te n t, in  com parison  to  
ch ro m ia -a lu m in a  c a ta ly s t .

T he in fluence  o f rep ea ted  h e a tin g  a n d  cooling of th e  c a ta ly s t  an d  o f 
th e  size of th e  pu lse  a n d  th e  period  b e tw een  pulses has n o t been  in v e s tig a te d  
a lth o u g h  p re lim in a ry  d a ta  show  th a t  th e y  h a v e  som e effect on c a ta ly tic  a c t iv ­
i ty ,  to o . T hese p h en o m en a  m ay  c o n s ti tu te  th e  su b jec t o f a n o th e r  s tu d y .

T he a u th o rs  a re  in d eb ted  to  B . A . K azanskii, M em ber of th e  U S S R  
A ca d em y  o f  Sciences, an d  to  D r. P . T é t é n y i  D . Sc., for he lp fu l s tim u la tio n  
a n d  v a lu ab le  ad v ice  d u rin g  th is  w ork .
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SU M M A R Y

N ick el-a lu m in a  a n d  n ickel m eta l c a ta ly s ts  a t ta in  th e ir  m ax im u m  level o f d eh y d ro - 
cyclizing  a c t iv ity  on ly  a f te r  a  “ developm en t”  p rocess , in  th e  course o f  w hich  surface  h y d ro g en  
in  rem o v ed . T h e  d u ra tio n  a n d  e x te n t o f d e v e lo p m en t has been  fo u n d  d iffe ren t w ith  tw o 
n ick e l-a lu m in a  c a ta ly s ts  o f d iffe ren t nickel c o n te n ts . T he e x te n t a n d  se lec tiv ity  o f c a ta ly tic  
a c t iv ity  is decisively  d e te rm in ed  by  th e  h y d ro g e n  c o n te n t o f  th e  c a ta ly s t  surface , a n d  to  a 
lesser e x te n t  b y  i ts  inco m p le te  red u ctio n  a n d  possib le  w a te r  c o n ten t.
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ИЗУЧЕНИЕ КАТАЛИТИЧЕСКОГО ГИДРИРОВАНИЯ 
(ДЕЙТЕРИРОВАНИЯ) ЦИКЛОГЕКСЕНА НА 

ПЛАТИНОВОМ КАТАЛИЗАТОРЕ, I

Д. МОГЕР*, ДЬ. МИНК и Ф. НАДЬ

(Центральный Исследовательский Институт Химии АН Венгрии,
Будапешт )

Поступило 30 июня 1967 г.

Гидрирование ненасыщенных углеводородов в газовой фазе на метал­
лических катализаторах изучалось многими авторами. Опубликованные 
данные, однако, указывают на то, что кинетика и механизм этого процесса 
ещё далеко не выяснены, так как экспериментальные результаты отдельных 
авторов, а также сделанные на их основе выводы отличаются друг от друга 
[1-Ю].

Эти противоречия обусловлены, по всей вероятности, различными 
способами получения катализатора и различной степенью старения, наблю­
даемой в каждом отдельном случае. Подобное положение, по существу, 
наблюдается и при гидрировании в жидкой фазе на контактных катализа­
торах, где степень старения и предварительная обработка катализатора 
сильно влияют не только на кинетику, но даже и на относительный вес 
отдельных ступеней процесса [11].

В данном сообщении приводятся экспериментальные результаты, от­
носящиеся к каталитическому гидрированию (дейтерированию) цикло­
гексена. При этом будет рассматриваться изменение кинетической структуры 
реакции и относительный вес отдельных стадий процесса гидрирования 
в зависимости от степени старения катализатора.

При интерпретации экспериментальных данных мы будем опираться, 
в первую очередь, на данные по распределению дейтерия в исходном субст­
рате и в продукте, а также на изменение скорости реакции. Данная работа 
является продолжением кандидатской диссертации одного из авторов (Дэж ё  
М огер), выполненной в МГУ под руководством академика H . Н. Семёнова 
[ 12].

Общая схема процесса

При каталитическом гидрировании — как вообще при газовых реак­
циях на контактных катализаторах — с физической точки зрения нужно 
считаться с двумя фазами, а именно, с газовой и адсорбционной фазами.

* Степень кандидата химических наук получил в Московском Государственном 
Университете им. Ломоносова, под руководством профессора Марделейшвили.
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С химической точки зрения нужно учитывать следующие частицы: 
водород (дейтерий), непредельный углеводород, промежуточный продукт 
гидрирования и предельный углеводород, являющийся конечным продук­
том гидрирования. Различные химические и физические процессы проте­
кают с участием этих частиц и физических фаз. В согласии с такой класси­
фикацией принципиальная система реакций показана на схеме 1, пред­
полагая при этом, что гидрирование протекает с участием водорода, адсор­
бированного в атомном состоянии, и что непредельный углеводород содер­
жит одну двойную связь.

Схема 1. Принципиальная схема процесса гидрирования

В схеме 1 применялись следующие обозначения: H2_a Da — дейтеро- 
водород в газовой фазе, где 0 <; а <; 2; RH mXD* — непредельный угле­
водород, где 0 <; X <  т  ; R — углеродный скелет, соответствующий данному 
соединению; т  — целое число, зависящее от углеводорода; RHm+2_„D„ 
предельный углеводород, 0 <; v <, т  +  2; Бь — дейтероводород, ад­
сорбированный в атомном состоянии О <; Ь <; 1; RHm_y Dv — адсорбиро­
ванный непредельный углеводород, 0 < ,у < ,т ;  RHm+1_? D? — полугид- 
рированный промежуточный продукт, 0 <; z <[ т  +  1; RHm+2_uDu — адсор­
бированный предельный углеводород, 0 и <; т  2.

Отдельные процессы имеют следующий характер: 1, Г и 1” — про­
цессы адсорбции и десорбции компонентов; 2, 2’ и 2” — реакции, при­
водящие к изотопному обмену; 3, 4 и 5 — химические реакции:

3. H j_ft D 6 +  RHm_y Dy ^  RH m+1_2 D,

4. D6 +  RHm+1_2 Dz ^  RHm+2_u D„ (1)
5. 2 R H m+1_ z Dz—>■ R H m_y Dy -j- R H m+2_ ;, D u
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При условиях опыта (что касается давления и температуры) реакции 4 и 5 
являются необратимыми, так как реакция гидрирования практически 
необратима.

Согласно схеме 1 реакция гидрирования может протекать по двум 
путям: А) 1 — Г -3 -4 -1” или Б) 1 — Г -3, -5 -1”, а также через их комби­
нацию. Среди реакций изотопного обмена (2, 2’ и 2”) 2” , т. е. обмен Н —D 
между продуктом и водородом, может быть изучена отдельно, что позволяет 
решить, какую роль будет играть этот процесс.

Пути А) и Б), в благоприятном случае, можно различать друг от друга, 
определяя изотопное распределение как в исходном углеводороде, так и в 
продукте реакции.

Экспериментальная установка

Каталитический реактор, использованный для измерений, является, 
по существу, закрытым циркуляционным газовым реактором. При отборе 
образцов через определённые интервалы времени с помощью газовой хрома­
тографии можно следить за степенью превращения, а с помощью масс- 
спектроскопического анализа — за изменением изотопного распределения 
в исходном и конечном продуктах. Скорость реакции определяется путём 
измерения уменьшения давления газовой смеси в циркуляционном прост­
ранстве реактора, причём предполагается, что протекает только реакция 
гидрирования.

В качестве непредельного углеводорода применялся циклогексен, 
который на основе газо-хроматографического анализа содержал лишь 0,1% 
бензола и циклогексана. D2 был получен электролизом 99,5%-ной тяжёлой 
воды и подавался в реактор через палладиевый фильтр. Катализатором 
служила платиновая проволока, длиной 20 см и диаметром 0,2 мм, которая 
была платинирована электрохимическим путём.

Схема каталитического реактора показана на рис. 1. Реактор приво­
дится в операцию следующим образом: сосуд с приготовленным катализа­
тором припаивается к установке согласно рис. 1. При соответствующих 
положениях вентилей в установке создаётся вакуум 10~4мм рт. ст., затем 
при закрытых вентилях 9/1 и 9/2, сосуд с катализатором отключается от 
циркуляционной системы. Закрывается также вентиль 9/7, который служит 
для эвакуирования. Компоненты подаются в систему через вентили 9/6 и 
9/8. Парциальные давления измеряются с помощью манометра 4. Для пол­
ного смешения компонентов начинаем циркуляцию, открывая вентиль 9/3. 
После 10—15 минутной циркуляции и при достижении желаемой темпера­
туры в термостатирующем сосуде, открываются краны 9/1 и 9/2, а вентиль 
9/3 закрывается. Вследствие этого газовая смесь циркулирует через ката­
лизатор. Этот момент времени принимается за начало реакции. Образцы
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берутся так, что заранее эвакуированный участок трубки между вентилями 
9/4 и 9/5 в данный момент заполняется реакционной смесью, открывая и 
закрывая вентиль 9/4.

Изотермические условия обеспечиваются термостатирующим сосу­
дом 3( ±  1°С), а также формой сосуда для катализатора, представленной 
на рис. 1. Мощность насоса равна б—8 л/мин., а объём сосуда с катализа-

Рис. 1. Принцип построения каталитического реактора. 1. Резервуар для катализатора; 
2. Катализатор (платиновая проволока); 3. Термостатирующая рубашка; 4. Манометр; 
б. Циркуляционный насос с магнитом; 6 . Клапаны; 7. Ампулы для хранения жидких 
компонентов; 8 . Стеклянные шары для хранения газообразных компонентов; 9. Вентили

тором 20—25 мл. Таким образом, время пребывания в сосуде (т0) будет

то —
20.60
6000

s =  0 , 2 sec

Учитывая экспериментальные значения скорости реакции, этот про­
межуток является довольно коротким для того, чтобы концентрацию газо­
вой смеси в любом месте циркуляционной системы можно было считать 
постоянной.

Анализ образцов проводился с помощью газового хроматографа, 
сконструированного специально для данной цели. Г азом-носителем служил 
водород. Колонка длиной 250 см со внутренним диаметром 5 мм была за­
полнена зёрнами термолитного кирпича диаметром 0,25— 0,5 мм, содер­
жащего 20% трикрезилфосфата. С помощью воздушного термостата рабочая 
температура колонки поддерживалась при 75°С. Детектором служила 
ячейка теплопроводности с платиновой проволокой диаметром 0,015 мм, 
подключённая как мостик Уитстона. Ток нагревания составлял 100—120 
мА. Ток в мостике измерялся регистрирующим потенциометром типа ЭПП—09 
советского производства. Для количественного определения циклогексена 
и циклогексана снималась калибровочная кривая. Для оценки исполь­
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зовались высоты хроматографических пиков. Образцы из реактора по­
давались в газовый хроматограф с помощью вентиля, показанного на 
рис. 2.

А Ь а к уум

Рис. 3. Металлический клапан. 1. Полиамидная шайба; 2. Упругая медная мембрана;
3. Винт для закрытия и открытия

Внутренний, U-образный мостик вентиля для отбора образцов при­
соединялся к реактору способом В). Погружая этот участок в жидкий воз­
дух и при положении вентиля В, присутствующие в образце циклогексен и 
циклогексан могут быть выморожены; при этом участок реактора для отбора 
образцов необходимо откачивать. Поворачивая вентиль для отбора образ­
цов в положение А  и закрывая вентиль I , газ-носитель Н2 вымывает теперь 
нагретые циклогексен и циклогексан и, таким образом, подаёт их на хро­
матографическую колонку. Содержание дейтерия в циклогексене и цикло­
гексане определялось с помощью модифицированного [13] советского масс- 
спектрометра типа МИ—1305 таким образом, что выходящие из колонки 
циклогексен и циклогексан анализировались отдельно.

Согласно нашим наблюдениям, пары смазки сильно отравляют ката­
лизатор. Поэтому мы не приняли стеклянных кранов со смазкой, а заменяли 
их на металлические вентили, сохраняющие надёжно вакуум, схема кото­
рых представлена на рис. 3.
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Результаты экспериментов

Первая серия измерений была выполнена при 30°С с парциальными 
давлениями циклогексена и водорода 20 и 40 мм рт. ст., соответственно, 
следя за изменением давления во времени. После того, как реакция прошла 
примерно на 50%, реактор откачивался диффузионным ртутным насосом 
в протяжении 30 минут, а затем измерение повторялось.

Рис. 4. Изменение активности катализатора при последовательном гидрировании

Измерения показали, что имеет место старение катализатора, т. е. 
его активность постоянно уменьшается. Поэтому нами и не использовались 
кривые конверсия-время для определения уравнения скорости, а актив­
ность катализатора и скорость реакции были охарактеризованы временами 
реакции, соответствующими степени превращения, равной 0,25 (т0 25). Ре­
зультаты этой серии показаны на рис. 4, где на абциссу наносили порядко­
вый номер опыта, а на ординату 1/т0 25. Из рисунка видно, что активность 
катализатора сначала резко падает (опыты 1—4), затем уменьшение замед­
ляется (опыты 5—-16), но не достигает постоянного значения. При опытах 
17—19, в отличие от остальных серий, катализатор откачивался при 200°С 
на протяжении 2 часов. Как можно видеть, эта термическая обработка 
приводит к дальнейшему уменьшению активности. Были сделаны попытки 
разработать стандартный метод приготовления катализатора, для того 
чтобы хотя бы экстраполированные к 0-времени значения скоростей реакций 
можно было использовать для установления кинетического уравнения. 
Однако, эти попытки не оказались успешными, и значения активности све­
жеприготовленных катализаторов совпадали с точностью одного порядка. 
Были сделаны попытки использовать различные способы регенерации, при­
чём, отчасти получились удовлетворительные результаты следующим путём. 
После отдельных опытов объём реактора откачивался при 300°С до 10~3 мм
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рт. ст. Затем, в реакции циркулировал сначала 0 2 при давлении 50 мм 
рт. ст., а потом Н 2 при давлении 50 мм рт. ст. на протяжении 30 минут. 
После этого катализатор откачивался ртутным насосом при 300°С на про­
тяжении 1 часа, и только потом приступали к новому опыту гидрирования.

Воспроизводимые кривые скорости процесса получились с помощью 
этого метода регенерации, но всё-таки активности свежего катализатора 
достичь не удалось. Экспериментальные результаты представлены на рис. 5 
в виде кривых конверсия (<р) — время (т).

Рис. 5. Зависимость конверсии от времени в случае регенерированных катализаторов

Опыты повторялись и для дейтерия, дополняя их при этом масс-спек- 
троскопическим определением содержания дейтерия в циклогексене и цикло­
гексане. Экспериментальные результаты иллюстрируются рис. 6., на кото­
ром, подобно рис. 4, представлены значения 1/т023, а также средние числа 
атомов дейтерия, соответствующие превращению ср =  0,25 в циклогексене 
(ж) и в циклогексане (v). На рисунке также показано число атомов дейтерия 
(ГД), приведённое к одному молю циклогексана, вступивших или в цикло­
гексен или в циклогексан. Согласно вышесказанному, величина ГД опре­
деляется следующим уравнением:

Если величина ГД выше 2, то это указывает на появление водорода в газо­
образном дейтерии во время реакции.

На основе кривых рис. б результаты опытов можно подразделить на 
3 категории:

I) Активность катализатора, v и ГД быстро падают. Величина ГД >  2, 
т. е. в газообразном дейтерии появляется водород. Циклогексен также под­
вергается Н—D обмену, т. к. х  >  0.

II) Активность катализатора уменьшается медленнее, величины v и 
ГД практически постоянны. ГД 2, т. е. водород не появляется в газо­

X ( 2)

Acta Chim. Acad. Sei. Hung. 54, 1967



302 МОГЕР и др.: КАТАЛИТИЧЕСКОЕ ГИ ДРИ РО В А Н И Е Ц ИКЛОГЕКСЕНА

образном дейтерии. И здесь наблюдается обмен Н —D в циклогексене (х  >  0), 
но в меньшей степени, чем в I) категории.

III) Активность катализатора гораздо меньше, чем в категориях 
I) и II), а « и ED  снова возрастают. ED  >  2, т. е. водород и здесь появляется 
в газообразном дейтерии. В циклогексене обмен Н—D практически не про­
исходит, X 0.

Рис. 6. Изменение активности катализатора (I/t0j25), ED  и среднего содержания дей­
терия в циклогексене (х) и циклогексане (v) при последовательном гидрировании

Для дальнейшей характеристики измерений, относящихся к этим 
категориям, на рис. 7, 8 и 9 представлены результаты масс-спектроскопи- 
ческого анализа опытов, характерных для отдельных категорий.

На рис. 7 представлено процентное распределение молекул цикло­
гексана, содержащих различное число атомов дейтерия, при различных 
значениях степени превращения. Значения для нулевой конверсии являются 
результатом экстраполяции. Исходя из рис. 7, кажется характерным, что 
в случае всех трёх категорий фракции, содержащие 0—7 атомов дейтерия, 
появляются уже при нулевой конверсии. Максимум кривой распределения 
для реакций, относящихся к I) категории, лежит в области фракций с 1 и 2 
атомами дейтерия. В категории II) максимум смещается в сторону фракций
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циклогексана с 0 и 1 атомами дейтерия. В реакциях III) категории про­
центное содержание недейтерированной фракции снова падает, и максимум 
находится в области циклогексана с 1 и 2 атомами дейтерия.

7. I

Рис. 7. Изменение процентного количества фракций циклогексана, содержащих раз­
личное количество дейтерия (г) с конверсией (<р) в случае катализаторов различной ак­

тивности (I >  II >  III)

Как видно из рис. 8, на котором изображены кривые процентного рас­
пределения фракций циклогексена, содержащего дейтерий, в зависимости 
от конверсии для реакций гидрирования, относящихся к категориям I и II, 
не наблюдается характерной разницы между двумя категориями (в реакциях 
категории III циклогексен не содержит дейтерия). Во всяком случае, можно 
установить, что спектр распределения дейтерия в циклогексене гораздо 
уже, чем в случае циклогексана, и процент фракций циклогексена, содер­
жащих дейтерий, тоже ниже.
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Зависимость величин * ,* и  ED  от конверснии для трёх категорий пред­
ставлена на рис. 9. Из рисунка видно, что в категории I как v, так и ЕП  
уменьшаются с конверсией. В категории II, хотя ED  не зависит от конверсии

2), v не уменьшается, как в категории I, а наоборот, увеличивается с 
конверсией. В категории III s  равно нулю, в отличие от категорий I и II,

%

Рис. 8. Изменение процентного количества фракций циклогексена, содержащих раз­
личное количество дейтерия (х), с конверсией в случае катализаторов различной актив­

ности (I >  II)

где его величина монотонно возрастает с конверсией. Величины v и ED  (v ^  
E D ) растут с конверсией.

Было также изучено влияние отношения D2/C6H10 на содержание дей­
терия в полученном циклогексане. Описанным способом регенерации удачно 
воспризводится катализатор средней активности, соответствующий реакции 
категории II. Поэтому влияние отношения D2/C6H 10 на содержание дейтерия 
в продукте изучалось на таком катализаторе. Парциальное давление цикло­
гексена, как и в предыдущих опытах, равнялось 20 мм рт. ст., а давление 
дейтерия изменялось. Экспериментальные результаты для конверсии, рав­
ной 0,1, показаны на рис. 10 для v  =  0, 1 и 2.
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На основе рис. 10 можно заключить, что при увеличении давления 
D2 в  области II процентное содержание фракций с 0 атомами дейтерия в 
образующемся циклогексане быстро уменьшается. Также падает, но в мень-

Рис. 9. Изменение V, HD, и х с конверсией в случае катализаторов различной активности
(I >  I I  >  I I I )

Рис. 10. Зависимость процентного распределения фракций циклогексана, содержащих 
различное количество дейтерия (у), от парциального давления дейтерия и циклогексена

шей мере, относительное количество фракций с v =  1. Процентноё содер­
жание фракции с v =  2 растёт по мере увеличения отношения D2/C6H 10.

Изучалась также реакция изотопного обмена водорода на дейтерий 
в циклогексане, являющемся конечным продуктом. Согласно опытам, обмен
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Н —D за время гидрирования наблюдается только на катализаторе, относя­
щемся к I категории. В категориях II и III нельзя было обнаружить обмен 
при условиях реакции гидрирования.

Обсуждение экспериментальных результатов

Для выяснения реальности отдельных ступеней общей схемы реакции, 
показанной на схеме 1, а также для установления их относительного веса 
имеются в нашем распоряжении следующие характерные эксперименталь­
ные результаты.

а) Обмен Н —D наблюдается и в циклогексене (X >  0). Глубина этого 
превращения уменьшается с уменьшением активности катализатора, т. е. 
с его старением.

б) Обмен Н—D, наблюдаемый в газообразном дейтерии, имеет минимум 
в зависимости от активности катализатора. В точке минимума — при ката­
лизаторе средней активности — обмен Н —D в газообразном дейтерии прак­
тически равен нулю (HD ^  2).

в) Обмен Н—D между циклогексаном и D2 независимо от реакции 
гидрирования наблюдается лишь в случае наиболее активных катализа­
торов.

г) Как в циклогексене, так и в циклогексане присутствует полный 
спектр молекул с различным числом атомов дейтерия.

д) Процентное отношение молекул циклогексана с различным числом 
атомов дейтерия меняется лишь незначительно с конверсией.

е) При увеличении отношения D2/C6H10 растет относительный вес 
фракций с более высоким числом атомов дейтерия в циклогексане.

Рассмотрим роль отдельных ступеней в общей схеме 1 с точки зрения 
вышеупомянутых экспериментальных данных. Исходя из предположения, 
что активные центры катализатора являются энергетически однородными, 
старение, обусловленное сильной адсорбцией продуктов побочных реакций, 
рассматривается как уменьшение числа этих активных центров. Из-за 
старения, протекающего с измеряемой скоростью за время отдельных реак­
ций, нельзя было установить кинетическое уравнение. Поэтому экспери­
ментальные результаты можно интерпретировать лишь качественно, судя 
по той или иной тенденции кинетических эффектов.

Последовательные процессы должны протекать во всех случаях, и их 
следствия можно обнаружить опытным путем. Результаты непоследователь­
ных процессов наблюдаются лишь тогда, когда их значения не равны нулю 
и их скорость соизмерима с общей скоростью реакции. Т. е., если скорость 
непоследовательного процесса обозначать через W p, а общую скорость —
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К Ф « ’

Ступени 1, Г и 1” являются последовательными процессами адсорбции 
и десорбции, поэтому их протекание необходимо для гидрирования. Опыт­
ные данные а), б) и в) можно интерпретировать только в том случае, если 
эти процессы являются обратимыми. Если отдельные скорости обозначить 
через W lt W x. . . ,  то для Н—D обмена в циклогексене, согласно вышеуказан­
ному, необходимо, чтобы

W r  ф О ;  (3 )

Так как х  монотонно падает со старением катализатора, то то же самое 
следует полагать и для W VIW . Для того, чтобы в газообразном циклогексене 
появился D, условие (3) является лишь необходимым, но не достаточным. 
Для этого необходимо также, чтобы D  попал в адсорбированный цикло­
гексен, т. е., согласно схеме 1 :

Щ ф О  Щ ф  0  Щ , ф О  Ш5 ф 0

~ ф  <|< 1; или -^-<|<1; или -ф -  <|< 1; или -ф -  «  1 (4)

Первым необходимым условием появления водорода в газообразном 
дейтерии, на подобии условия (3), является:

Ц ф 0 ; (5 )

Разумеется, что для этого необходимо предполагать и соответствующий 
относительный вес других реакций, т. е.

И ^ О  Ц ф О  Я7г ф 0

w  w  je.,,
~ ф  <j< 1; ИЛИ - ф  <|< 1; или -^г-<|<1 (6)

Тот экспериментальный факт, что появление водорода в газообразном
дейтерии в зависимости от старения катализатора описывается кривой с
минимумом, можно интерпретировать либо подобным поведением отно­
шения W J W , либо результирующей тенденцией изменения относительных 
весов процессов в (6) при старении.
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Для интерпретации фактов г) и д), наблюдавшихся экспериментально,
необходимо, чтобы какая-либо или все реакции обмена Н --D  имели место,
т. e.:

Щ ф О 1Р2-ф О Щг Ф  9
W

или W* А , Л—=-<<1; или 
W

J b « ,
W (?)

Химическая реакция 5 вместе с 3 также приводит к Н — D обмену 
как в адсорбированном циклогексане, так и в адсорбированном циклогек­
сене, так как в результате этих процессов дейтерий, принимавший участие 
в процессе 3, как бы снова «примешивается» к адсорбированному цикло­
гексену. Одна эта реакция, однако, не может приводить к кривым распре­
деления, наблюдавшимся экспериментально, особенно в случае циклогек­
сана. Причиной этого является то, что реакция 5 приводит и к гидриро­
ванию, и поэтому относительное количество дейтерированных фракций цик­
логексана должно было бы зависеть от степени конверсии, что согласно 
пункту д) не наблюдается (см. рис. 7).

Как уже было упомянуто, мы исходим из предположения, что активные 
центры имеют однородную активность. Обозначим активный центр через X ,  
а поверхностную концентрацию отдельных компонентов (моль/единицу по­
верхности) через

Os , 0D, Or», 0Pr (8 )

где X  означает активный центр, S — циклогексен, D — дейтерий, R*  - 
«полугидрированный» промежуточный продукт, а Рг — циклогексан, явля­
ющийся конечным продуктом. Согласно нашим ранним исследованиям [14], 
при гидрировании в жидкой фазе старение оказывает лишь незначительное 
влияние на способность платинового катализатора адсорбировать водород. 
Поэтому адсорбция дейтеро-водорода и десорбция продукта не являются 
стадиями, лимитирующими скорость. При данных эксперементальных усло­
виях не наблюдается адсорбции продукта в измеряемой степени. Таким 
образом, стехиометрические уравнения ступеней, лимитирующих скорость, 
в соответствии со схемой 1 можно представить следующим образом:

1. ( S ) g +  ( S ) a

3. ( S ) a +  (D )a ï  (R *)a

(9)
4. (R*)a +  (D )c -  (Pr)a

5. 2 ( R * ) a ^ ( P r ) a  +  ( S ) a
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где индекс g обозначает газовую фазу, а а — адсорбированную фазу. При­
водя скорости реакций циклогексана, из системы уравнений (9) можно по­
лучить следующие зависимости:

1</" ' =  W  =  Щ ' -  d0fí*- =  Ж  —  Ж  - Ж. -  2W,
F d т d T  5

- ~  =  Щ- Щ- Щ  +  Щ  +  Щ  ( 10)
d г

где F  — поверхность катализатора, nf — число молей субстрата (цикло­
гексена) в газовой фазе.

В стационарном или квазистационарном состоянии, согласно прин­
ципу Боденштейна

( П )

Но основе системы уравнений (10) и (11):

1г = = Щ + Щ (12)

Обозначая равновесные концентрации на поверхности через 0$, 0°D, в°Рг и 
0°х, на основе системы уравнений (9) можно получить следующие кинети­
ческие уравнения для отдельных ступеней:

Щ, B7y =  M ^ - o s); щ  =  h  0S

JV3 =  k3eR*; Wl =  k i 0 p 0 Ro; W- =  k 5 d%*; (13)

W  =  Ay (0% — 0S) — k3 бд 0S — k 3 6S k& dp* =  k t 0nD 0R« -\- fc5 0Re

где, если адсорбция D и S происходят на разных активных центрах, то

Ау =  А,' Ps +  Ar; 6°s: K s P s

1 +  K s  P i
■Oi; K s

h
Ai

(14)

Символ p l  обозначает давление субстрата в газообразном состоянии.
На основе схемы 1, аналогично выражениям (13) получаем следующие 

кинетические уравнения для реакций обмена:

Щ =  k20°ő 0s ; Щ- =  А,- 0S 0R,.; Wr  =  к.,- 0% 0° r (15)

Рассмотрим, каким образом можно интерпретировать эксперименталь­
ные результаты на основе кинетических уравнений (12) — (15).
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Как уже было отмечено, активные центры считаются энергетически 
однородными, в результате чего константы скорости в кинетических урав­
нениях (13) — (15) должны быть постоянными, не зависящими от старения. 
Согласно системе уравнений (13) уменьшение W  (старение катализатора) 
обязательно связано с уменьшением 0S, dR.. Это, в свою очередь, вызвано 
уменьшением 0®, что, согласно (14), равноценно уменьшению 0°х ,т. е. по­
нижению поверхностной концентрации активных центров в согласии с 
представлениями о старении катализатора.

На основе системы уравнений (13)

откуда
2к-

к Л + П К  0£>)2+4 kb W

30 г
>  о

3  w  \{k,o*DŸ ^ - i k 5w

0,<5 =  . —- [(fe3 +  fej Од) 0д* -(- 2fcs Ор>\
О D

(16)

(17)

(18)

и принимая во внимание зависимость (17)

30s
a w

7 т  Ü k  +  fe4 O'd)
k i  до

4fc50,.] 90-
a w

>  о (19)

Относительная скорость ступеней 4 и 5, приводящих к образованию 
продукта, на основе системы уравнений (13) будет

щ _ =  к л
щ  к  дК*

( 20 )

Как уже отмечалось, ступень (4) приводит к образованию продукта, 
содержащего, по меньшей мере, 1 атом дейтерия, т. е. величина отношения 
W J W 5 отражает увеличение относительного веса продуктов с большим 
числом атомов дейтерия. Согласно зависимости (2), увеличение отношения 
W J W 5 может быть вызвано либо увеличением 0°D, либо уменьшением 0R. 
т. е. увеличением давления дейтерия или старением катализатора. Это нахо, 
дится в согласии с экспериментальными результатами (рис. 7 и 10), а такжз 
указывает на наличие реакций 4 и 5.

Как уже отмечалось, для того, чтобы образовался дейтерированный, 
циклогексен, соотношение (3) должно быть справедливым, а также одна ие 
реакций 2, 2’, 3, 5 должна протекать. Реакции 2’ и 5 уже были рассмотрены-
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было показано, что обе они протекают при гидрировании. Согласно этому, 
монотонное уменьшение х  со старением катализатора можно только объя­
снить уменьшением отношения W v / W.

На основе уравнений (13) и (19)

d W [ W  I dW W  )
К ' h  2w ~ k 3e°Des dOR*

k3 0°D eR* (k40°D +  k 5 eR»y BW

Это соотношение находится в согласии с экспериментальными резуль­
татами только в том случае, если

2W  > k 3æDes (2W  > Щ )  (22)

Так как при таких условиях из (21) вытекает, что

Э (WyA
a w  \ w ) > о (23)

Иными словами, относительный вес процесса 1 падает со старением 
катализатора, что приводит к уменьшению х, в согласии с опытом (см. рис. б).

Не рассматривалось ещё изменение 27D вследствие старения катали­
затора, которое описывается кривой с минимумом, и в минимуме 27D ^  2. 
Как уже отмечалось, условие S D  >  2 равноценно тому, что происходит 
обмен Н —D в газообразном дейтерии. Для этого в первую очередь необ­
ходимо, чтобы, согласно вышеуказанному, процесс 1 имел место. Пред­
полагалось, что адсорбция дейтерия не лимитирует скорость, и процесс 1 
протекает с относительно высокой скоростью. Однако, необходимо ещё, 
чтобы какой-либо из процессов 2, 2” и 3, имел место, т. к. они «поставляют» 
водород в фазу, содержащую адсорбированный дейтерий. В связи с процессом 
2” уже отмечалось, что он наблюдается только на наиболее активных ката­
лизаторах. Вследствие этого этот процесс не должен вызывать появление 
водорода в газовом дейтерии заново по мере старения катализатора. Отно­
сительный вес процесса 2., согласно (13) и (15)

т. е. учитывая и выражение

W  '  W

(23)

(24)

Э ( W 2 \ 
QW I W  j

=  к2 6%
т

>  о (25)

Это значит, что отношение W J W  также уменьшается со старением 
катализатора, и поэтому процесс 2, подобно процессу 2” , приводит лишь 
к уменьшению 27D с уменьшением активности катализатора.
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Относительный вес процесса 3 на основе выражения (13) даётся сле­
дующим образом:

Щ> = ____ к
w  кА +  % 6R*

(26)

откуда, учитывая соотношение (17),

Э (Щ k3 k 5 0 0 R»

dW \ w \ ( M d  +  M * » )2 31F
(27)

Это значит, что относительный вес процесса 3 растёт со старением катализа­
тора. В результате двух процессов, действующих в противоположных на­
правлениях, может осуществиться условие ED ^  2.

Согласно опытным данным (рис. 6) мы пришли к выводу, что величина 
E D  уменьшается со старением катализатора вследствие уменьшения относи­
тельного веса процессов 2 и 2” , а затем увеличивается вследствие роста 
относительного веса процесса §.

На основе общей реакционной схемы 1 удалось интерпретировать 
все экспериментальные факты.

РЕЗЮМЕ

В связи с механизмом гидрирования циклогексена на платиновом катализаторе и 
с влиянием старения катализатора на механизм было установлено следующее:

1) Гидрирование протекает в двух ступенях. Первая ступень является присоеди­
нением одного атома водорода к циклогексену. Вторая ступень может протекать двоя­
ким образом: происходит либо диспропорционирование полугидрированного продукта, 
либо присоединение второго атома водорода.

2 ) Скорость реакции лимитируется адсорбцией циклогексена.
3) Влияние старения сказывается в первую очередь на уменьшении адсорбции 

циклогексена. Механизм реакции остаётся неизменным, а изменяется лишь относитель­
ный вес отдельных ступеней.

SUMMARY

I n  connection  w ith  th e  m echanism  o f c a ta ly t ic  h y d ro g e n a tio n  of cyclohexene in  th e  
p resen ce  of p la tin u m  c a ta ly s t ,  an d  concerning th e  effec t o f d ecreasing  a c tiv ity  on th e  re ac tio n  
m ech an ism , th e  follow ing fa c ts  have  been e stab lish ed :

1. T he h y d ro g e n a tio n  tak es  place in  tw o  steps. In  th e  f ir s t  step  one h y d rogen  a to m  
is ta k e n  up . In  th e  second  s tep  e ith e r a  second  h y d ro g en  a to m  is tran s fe rre d , o r th e  sem i- 
h y d ro g e n a te d  p ro d u c t su ffe rs  d isp ro p o rtio n a tio n .

2. T he ra te  d e te rm in g  step  is th e  a d so rp tio n  of cyclohexene.
3. T he influence o f  ageing  is re flec ted  p r im a rily  by  th e  d im in ished  ad so rp tio n  of cyclo­

h ex en e . D uring  ageing th e  reac tio n  m ech an ism  rem ain s u n a lte re d , an d  on ly  th e  re la tiv e  
im p o rta n c e  of the  e le m e n ta ry  processes is ch an g ed .
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Х И М И Я С В О Б О Д Н Ы Х  Р А Д И К А Л О В , VI
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(Центральный Исследовательский Институт Химии, АН Венгрии, Будапешт) 

Поступило 27 июля 1967 г.

1. Введение

Исследуя изменение во времени концентрации промежуточных ради­
калов, образующихся из ингибитора в ходе радикальной полимеризации, 
а также изучая их структуру, можно судить о таких элементарных про­
цессах ингибированной полимеризации, которые не могут быть вообще 
или с полной уверенностью изучены с помощью макрокинетических иссле­
дований. Исследования такого рода начали проводиться нами совместно с 
сотрудниками Института Химической Физики АН СССР, В. В. Воеводским 
и С. Солодовниковым. В нашем раннем сообщении [1] приводятся некоторые 
новые методы определения параметров ингибирования, а также обсуждаются 
условия кинетического исследования промежуточных радикалов. На не­
скольких примерах иллюстрировалась пригодность промежуточных ради­
калов, образующихся из нитрозо-соединений, в качестве моделей выше­
упомянутых исследований методом ЭПР.

В последующие годы проводились многосторонние исследования влия­
ния нитрозо-соединений на радикальную полимеризацию [2, 3, 4]. Было 
установлено, что такие сильно реакционноспособные ингибиторы, как изу­
ченные ароматические нитрозо-соединения, реагируют не только с ради­
калами-носителями цепи (R):
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R +  N =  0 -> R N -  О
I I
I I

Аг Аг
( 1 )

а также и с первичными радикалами, образующимися при распаде инициа­
тора (Ri):

R; +  N =  0 -и- Rt N — O' 

Ar Ar
( 2)

* Защитил кандидатскую диссертацию в 1956 году в Ленинградском техоноло- 
гйческом иинституте им. Ленсовета. Руководитель: профессор Н. И. Смирнов. Там же, 
в 1964 году защитил докторскую диссертацию.
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В зависимости от соотношения концентраций, эти два радикала могут по­
являться в системе одновременно. С помощью макрокинетических исследо­
ваний нельзя разделить эти два процесса. Однако, на основе различия в 
сверхтонкой структуре спектров ЭПР этих двух типов радикалов, можно 
провести различие между этими двумя процессами.

В ходе дальнейших исследований оказалось, что в отдельных случаях, 
нитрозо-соединения непосредственно реагируют также с виниловыми моно­
мерами, в результате чего образуются дальнейшие промежуточные про­
дукты радикального характера, которые препятствуют исследованию про­
цессов (1) и (2) радикального присоединения [5].

Для более обстоятельного изучения конкурентных реакций, описы­
ваемых уравнениями (1) и (2), а также для исключения вышеупомянутых 
мешающих влияний, сперва казалось целесообразным изучение реакции 
нитрозо-соединений с первичными радикалами по уравнению (2). На основе 
сверхтонкой структуры спектров исследовались электронная структура 
образующихся радикалов, типа окиси азота, и влияние заместите­
лей.

Синтез радикалов, типа окиси азота, на основе реакций (1) и (2) обла­
дает некоторыми преимуществами перед другими препаративными мето­
дами. Метод не трудоемок, и, принимая во внимание доступность большого 
числа разнообразных инициаторов и нитрозо-соединений в настоящее время, 
этот метод можно считать довольно общим.

Необходимо упомянуть, что в последние годы большое число ради­
калов диарил-, диалкил- и арил-алкил-производных окиси азота изучались 
методом ЭПР [6, 7, 8], в результате чего было сделано много интересных 
заключений.

Публикуемые здесь исследования предоставляют дальнейшие резуль­
таты относительно структуры и свойств радикалов, типа арил-алкил-произ­
водных окиси азота.

2. Экспериментальная часть

В ходе исследований использовались тщательно очищенные азо-бис- 
изобутиронитрил, в некоторых случаях перекись бензоила, и бензол в ка­
честве растворителя. Необходимые для исследований производные нитрозо- 
бензола синтезировались, как правило, из соответствующего нитробензола 
через гидроксил-амин. Во избежание получения ненужных изомеров, исход­
ные нитросоединения также тщательно очищались [9]. Исходный нитрозо- 
бензол очищался перегонкой с водяным паром и повторной перекристалли­
зацией. Температуры плавления использованных веществ даны в таб­
лице I.
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Таблица I

где Q- заместитель в фенильном кольце соедиения:

Заместитель
Темп, плавл.

Синтез
литер. (°C) эксп. (°C)

н  .......................... 68 68 [15]

o-F ........................ 6 0 - 6 1 6 0 - 6 1 [10]

О- C l ........................ 56 55,5 [10]

o-Br ..................... 97 9 6 - 9 8 [10]

o-J ........................ 117 118 [10]

o-CH3 ................... 72 7 1 - 7 2 [10]

o-C2H , ................ 61,5 6 0 ,5 -6 1 [ H ]
0 -O C H ,................ 101,5 102 [12]

m - F ........................ 6 0 - 6 1 —

m-Cl ..................... 72 72 [13]
m - B r ..................... 78 77— 78 [13]
m-CH., ................ 55 53—54 [14]

P- F ........................ 39—40 40 [13]

p - C l ....................... 87— 89 8 7 - 8 8 [14]

p -B r ..................... 95 95 [13]

/ '•C H ., ................... 48,5 4 6 - 4 8 [16]

p -O H  ................... 126 1 2 5 -1 2 7 [17]

p-O C H , .............. 22 22 [18]

p -c o , c 2h 5 ......... 83—84 83 [19]

Необходимые для ЭПР исследований образцы приготовлялись сле­
дующим образом. Раствор двух компонентов с соответствующими концентра­
циями (АИБН 0,1 моль/л, нитрозо-соединение ^ 0 , 1 —0,01 моль/л) вво­
дился в ЭПР ампулу и освобождался от кислорода, точно также, как и в 
случае полимеризационных образцов [20], методом вымораживания с по­
следующим эвакуированием. Ампулы перед их использованием хранились 
в темноте, при —10° С. Для достижения желаемой концентрации промежу­
точных радикалов, ампулы нагревались в течение нескольких минут при 
50—70° С. Соответствующим подбором этих параметров, а также концент­
рации веществ- мы стремились достигнуть такую концентрацию свободных 
радикалов, при которой соотношение сигнал-шум, а также расщепление 
спектров были бы одновременно оптимальными. Тщательным освобождением 
от кислорода и подбором параметров измерения удалось достигнуть значи-
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тельно более лучшего сверхтонкого расщепления, чем в подобных исследо­
ваниях, приведенных в литературе [6, 7, 8]. Следует упомянуть, что ампулы 
можно было хранить в холодильнике в течение нескольких недель и даже 
месяцев без значительного уменьшения при этом концентрации свободных 
радикалов. Измерения проводились на спектрометре типа JES-P-10, 
производства JEOL, при -f-5---- )-10°С.

3. Результаты измерений

Для всех исследованных промежуточных радикалов, типа окиси 
азота, характерным является то, что основным расщеплением их спектров 
является триплет. Очевидно, что это имеет место вследствие взаимодействия 
неспаренного электрона с атомом азота связи N —О. На основе дальнейшего 
сверхтонкого расщепления основного триплета, которое зависит от качества 
и места заместителя, исследованные радикалы могут быть подразделены на 
три основных группы:

1) В первую группу входят радикалы, образующиеся из орто-заме- 
щенных производных нитрозобензола.

2) Ко второй группе относятся такие мета- и паразамещенные произ­
водные, где заместители не вызывают или никакое или только простое даль­
нейшее расщепление.

3) К третьей группе относятся радикалы, образующиеся из произ­
водных п-нитрозоанилина, в случае которых заместители вызывают даль­
нейшее сложное расщепление.

Внутри первой группы исследовалось влияние следующих замести­
телей: —СН3, —С2Н5, —ОСН3, —F, —С1, —Вг и —1.Для всех орто-заме- 
щенных производных характерным является вышеупомянутое расщепление 
на триплет; однако, кроме этого, наблюдаются две такие особенности, кото­
рые отличают их от мета- и пара-замещенных производных. Одна из них: 
при комнатной температуре отдельные линии триплета при наилучших 
разрешающих условиях или вообще не показывают, или только в незначи­
тельной мере имеют дальнейшее сверхтонкое расщепление. Вторая особен­
ность заключается в том, что ширина отдельных линий триплета значительно 
больше, чем в случае мета- и пара-замещенных производных: в случае орто- 
замещенных ширина линии составляет 2 Ое, в то время как в случае соеди­
нений 2-ой и 3-ей групп ширина отдельных линий является величиной 
порядка 0,5 Ое.

Для иллюстрации сказанного на рис. 1 дан спектр радикала, образую­
щегося из о-нитрозо-этилбензола.

Из рисунка, который характерен для всех представителей этой группы, 
видно, что спектр содержит три хорошо разделенных линии одинаковой 
интенсивности.
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Рис. 1. Спектр ЭПР радикала, образующегося из о-нитрозо-этилбензола

Эти свойства спектра могут быть хорошо объяснены, если принять во 
внимание стерические условия радикалов, входящих в данную группу. 
В этом случае, вследствие орто-замещения, группа N—О' не копланарна с 
ароматическим кольцом. Значительное уменьшение вторичного сверхтон­
кого расщепления может быть результатом именно такого отсутствия сопря­
жения. Этот вывод подтверждается также сравнением спектров о—F, о—С1, 
о—Вг и о—I производных. Как видно из рис. 2, в случае атома фтора, кото­
рый имеет относительно меньший объем, с ядерным спином I =  1/2, линии 
триплета, хотя и в небольшой степени, но все же дают определенную сверх­
тонкую структуру.

Рис. 2. Спектр ЭПР радикала, образующегося из о-нитрозо-фторбензола
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В противоположность этому —С1, —Вт и —I производные не показы­
вают уже никакой сверхтонкой структуры, в интервале температур иссле­
дования. В случае этих соединений, следовательно, появляющаяся возможно 
лишь в незначительной степени сверхтонкая структура сливается в одну 
огибающую кривую. На основании этого, можно ожидать зависимость между 
шириной линии и стерическим эффектом орто-заместителей. Исследуя с этой 
точки зрения данные для производных с галогенными заместителями в орто­
положении, вытекает, что ширина линии радикала, образующегося из о- 
фтор-нитрозобензола равна 3,5 Ое, а для —С1, —Вг и —I производных имеет 
величину около 2 Ое. Таким образом, вероятно, что переход от фтор-заме- 
щенных к соответствующим хлор-замещенным производным, в отличие от 
других галоген-замещенных производных, еще приводит к заметному изме­
нению угла поворота и степени сопряжения.

Эти заключения, одновременно, находятся в хорошем согласии с дан­
ными, относящимися к реакционной способности. Из кинетических иссле­
дований вытекает, что радикалы орто-замещенных производных окиси азота, 
в противоположность соответствующим мета- и пара-замещенным произ­
водным, с большей или меньшей скоростью присоединяются к двойной связи 
более реакционноспособных виниловых соединений [3, 4, 21]. Это означает, 
что орто-замещенные производные являются значительно более реакционно- 
способными. На основании сказанного, это вполне понятно, так как умень­
шение сопряжения должно приводить к увеличению реакционной способ­
ности промежуточного радикала.

В связи с соединениями первой группы, необходимо обратить внимание 
еще на одно интересное обстоятельство. Вследствие относительно хорошего 
расщепления линий триплета в случае этих соединений, мы имели возмож­
ность, при специальных условиях измерения, наблюдать линии изотопа 
13С. Принимая во внимание соотношение интенсивностей линий, а также 
природную распространенность изотопа 13С (1,1%), можно установить, что 
ответственными за появление этих линий являются оба атома углерода, 
соседние с азотом. Один из характерных примеров этих измерений приво­
дится на рис. 3.

Далее переходим к рассмотрению спектров радикалов, типа окиси 
азота, относящихся ко второй группе. Сюда относятся радикалы, образую­
щиеся из нитрозобензола и его производных, замещенных в мета- и пара­
положениях следующими группами: —F, —С1, —Вг, —I, —СН3, —С2Н5, 
—ОН, —ОСН3 и —СО,С2Н5.

Эту группу соединений иллюстрируем двумя типичными спектрами. 
На рис. 4 представлен спектр радикала, образующегося при взаимодей­
ствии нитрозобензола с циан-изопропильным радикалом.

Линии триплета (1:1:1), происходящие от атома азота группы N—О, 
полностью расщепляются, так что вторичное расщепление представляет
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собой квадруплет с отношением интенсивностей 1:3:3:1. Расщепление с 
таким отношением интенсивностей могут вызывать только три эквивалент­
ных протона. Принимая во внимание возможные предельные структуры и 
квантово-химические расчеты, проведенные методом молекулярных орбит,

Рис. 3. Изотопные линии 13С радикала, образующегося из о-нитрозо-иодбензола,
в спектре ЭПР

Рис. 4. Спектр ЭПР радикала, образующегося из нитрозобензола

можно заключить, что плотность неспаренного электрона является макси­
мальной в орто-, и пара-положениях ароматического кольца, так что 
вторичное расщепление вызвано двумя орто- и одним пара-протоном. От­
метим, что орто- и пара-протоны могут рассматриваться эквивалентными 
с точностью 1—2%. Такое высокое равенство является несколько неожи­
данным, так как, принимая во внимание симметрию молекулы, даже оба 
орто-протона нельзя считать полностью эквивалентными.
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Наблюдающееся в дальнейшем третичное расщепление представляет 
собой триплет с соотношением интенсивностей 1:2:1, который обусловлен 
двумя эквивалентными протонами, очевидно, двумя мета-протонами. На 
рис. 5 приводится спектр радикала, образующегося из м-нитрозо-фторбен- 
зола. Из рисунка видно, что основным расщеплением является триплет 
(1:1:1), вторичным — квадруплет (1:3:3:1). Дальнейшее расщепление пред­
ставляет собой два дублета, больший из которых соответствует мета-фтору, 
а меньший - мета-протону. Несмотря на то, что часть линий сливается и,

Рис. 5. Спектр ЭПР радикала, образующегося из м-нитрозо-фторбензола

таким образом, общее число линий меньше теоретического (Зх4х2х2 =  
=  48), спектр является полностью однозначным, и константы расщепления 
могут быть измерены из него непосредственно.

В случае производных, содержащих такой заместитель в мета-поло- 
жении, который не вызывает расщепления, вторичное расщепление спектров 
представляет собой квадруплет с отношением интенсивностей (1:3:3:1), 
(вызванный орто-, орто’- и пара-протонами), каждая линия которого рас­
щепляется мета-протоном на дублет, с относительными интенсивностями 1:L

Относительно простым является дальнейшее расщепление в случае 
—СН3 и —С2Н5 заместителей. Протоны метальной и метиленовой групп 
вызывают расщепление, эквивалентное протонам ароматического кольца 
в подобном положении.

Спектры радикалов, образующихся из производных п-нитрозоанилина, 
относящихся к 3-ей группе, уже были иллюстрированы нами несколькими 
примерами в предыдущих сообщениях [1, 22], где также было показано, 
что при формировании сверхтонкой структуры, кроме азота в пара-поло­
жении, необходимо учесть и влияние метиловых и этиловых групп, обладаю­
щих эффектом сверхсопряжения. Хотя в ходе настоящих исследований нам 
удалось достичь намного лучшее разрешение, чем ранее [1], объяснение этих 
сложных спектров возможно будет лишь на основе изучения систематически 
дейтерированных производных.
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Применение в качестве инициатора перекиси бензоила приводит к 
хорошо известным радикалам, типа дифенил-окиси азота. Это в свою очередь 
указывает на то, что молекулы ингибитора реагируют не с бензоилокси- 
радикалами, а с фенильными радикалами, образующимися при декарбок- 
силировании.

4. Обсуждение констант расщепления

Выше была изучена структура спектров промежуточных радикалов. 
В дальнейшем рассмотрим количественную оценку констант расщепления. 
Константы расщепления мета- и пара-замещенных производных собраны 
в таблице II. Второй столбец таблицы содержит константы расщепления на 
азоте, а последующие столбцы константы расщепления на о- и п-протонах, 
м-протонах ароматического кольца. В пятом столбце приведены электро­
фильные константы заместителей.

Таблица II

CN

СН3- С ------ N —О-

Q

Q
а м 
(Ое) ű h ».p  

(■Ое)
“ Нт
(Ое) <7 + Яо/Ят

p-O H  ........................ 11,87 2,26 0,78 —0,920 2,90
p-OCH., ................... 11,63 2,18 0,79 —0,778 2,76
л - е н , ......................... 11,29 2 ,381 0,86 —0,311 2,77
т -СН3 ..................... 11,28 2,22 0,742 —0,066 3,00

/ ’- ( • ' ............................ 11,53 2,283 0,84 —0,073 2,70
Н .............................. 11,25 2,28 0,87 0 2,62

P -C I ............................ 10,94 2,35 0,95 0,114 2,48
р-В г .......................... 10,84 2,24 __4 0,150
т -F ............................ 10,83 2,32 0,823 0,352 2,83
т -CI .......................... 10,94 2,31 0,82 0,399 2,82
m - B r .......................... 10,87 2,28 0,82 0,404 2,78
р -с о х 2н 5 ..............

'  “ СН3 =  “ Но,р

10,54 2,36 0,91

2 “ СН3 =

0,482

“ Нт

2,60

3 Атом фтора вызывает расщепление в виде большого дублета, аРр =  5,22 Ое и 
“Fm =  1,81 Ое. Следующие отношения аРр/аНо =  2,29 и aFm/aHm =  2,21, в согласии с 
ожидаемым, являются постоянными.

1 Нельзя измерить вследствие недостаточного расщепления.
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Известно, что с помощью констант сверхтонкого расщепления можно 
получить информацию о распределении неспаренного электрона в системе 
сопряженных связей. Г. М . М акК оннел  [23] установил, что константа рас­
щепления на протоне ароматического кольца пропорциональна плотности 
неспаренного электрона, на связанном с ним атоме углерода, т. е. имеет 
место следующее соотношение:

a j  =  Q qj ( 3 )

В этом уравнении ûj обозначает константу расщепления на протоне, 
связанном с /-тым углеродным атомом, a qs плотность неспаренного электрона 
на том же атоме углерода. Большинство авторов — в согласии с экспери­
ментальными данными— предполагает, что значение Q для одного и того же 
типа связи постоянно.

В случае изученных радикалов, типа окиси азота, заместители, благо­
даря своим индуктивным и мезомерным эффектам, модифицируют распре­
деление спиновой плотности на атомах углерода ароматического кольца. 
Из табл. 2 видно, что хотя и константы расщепления на орто-, пара- и мета- 
протонах изменяются несколько, однако, они не показывают однозначной 
тенденции в зависимости от констант а + . Это все же не означает, что за­
местители, в действительности, не влияют на плотность неспаренного элект­
рона на атомах углерода ароматического кольца, а дело просто в том, что 
точность определения в данном случае не превышает 0,05 Ое, и поэтому 
изменения в несколько процентов не могут быть замечены.

В связи с константами расщепления следует указать еще на одно об­
стоятельство. В случае фенил-трет.-бутил-окиси азота, а также ее многих 
производных, замещенных в пара-положении, значение отношения а0/ат 
приблизительно равно двум [7]. В случае же изученных нами радикалов, 
отличающихся от предыдущих лишь тем, что одна из метальных групп 
трет.-бутильной группы замещена нитрильной группой, значение этого от­
ношения равно примерно 2,8. Это увеличение является, прежде всего, 
следствием повышения значения а0 (и ар). Эти факты указывают на то, что 
изменения такого рода в электронной плотности ароматического кольца 
вызваны сильным индуктивным (электронно-акцепторным) эффектом циано- 
пропильной, точнее нитрильной группы последней.

Нами были сделаны попытки найти корреляцию между константами 
расщепления на азоте и электрофильными константами а+ заместителей. 
Зависимость a N =  /(<т~) изображена на рис. 6.

Как видно из рисунка, корреляция является хорошей и линейной. 
С другой стороны, видно, что электронно-акцепторные заместители снижают 
значение aN.

Подобная зависимость была установлена ранее Колкером, Стоуном и 
Ватерсом [24] в ряду радикал-анионов нитробензола. Было показано, что
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значение aN находится в отличной линейной корреляции с парциальными 
факторами скорости нитрования. Аналогичным образом, значения oN, 
установленные Риге рем и Френкелем [25] для радикал-анионов замещен­
ного нитробензола, можно привести в корреляцию с электрофильными кон­
стантами заместителей. Следует, однако, отметить, что системы термов ради-

Рис. 6. Зависимость констант расщепления на азоте от электрофильных констант заме­
стителей

кал-анионов и нейтральных радикалов коренным образом отличаются, так 
что эта аналогия довольно поверхностна.

Среди нейтральных радикалов такую зависимость можно обнаружить 
в ряду замещенных радикалов Бэнфильда [26]. Подобная хорошая кор­
реляция была установлена для константы aN Лёмером и сотрудниками [7]. 
Отметим, что в настоящее время не имеется точного теоретического обосно­
вания для этих зависимостей, и выбор из принимаемых во внимание раз­
личных рядов констант заместителей (напр., а, а+, сц) проводится на основе 
подчинения линейности. Уточнение этого важного вопроса возможно будет 
лишь на основе гораздо более широкого исследования влияния заместителей.

Ассигнация константы расщепления на азоте к электронной плотности 
неспаренного электрона на азоте требует большой осмотрительности.

Х еннинг  [27] исследовал различные радикал-ионы, содержащие азот, 
с целью изучения зависимости между aN и распределением спиновой плот­
ности. Согласно исследованиям этого автора, константа расщепления UN (aN) 
зависит не только от спиновой плотности на азоте (gN) но, хотя и в меньшей 
степени, и от спиновых плотностей на соседних атомах углерода (qCi, есг)> 
согласно следующему уравнению:

a N —  ( ? N N  Í?N  +  @ C N  (  QCi +  £*c 2)  ( 4 )
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где величины QNN и Qcn равны 19,1 ±  1,7 и 9,1 ±  1,7 Ое, соответственно.
В том случае, если к атому азота присоединяется не только атом угле­

рода, но также и другой гетероатом, то последний может тоже оказывать 
влияние на величину константы расщепления на азоте. Относительно этого 
мы располагаем данными о радикал-анионах нитробензола. Для последних, 
на основе исследований Карплуса  и Френкеля [28], aN может быть описана 
следующей зависимостью :

aN — (?NN í?N +  (?CN вс +  2()n0 Qo (5)

где gN, qo, Qc означают спиновую плотность я-электрона на атоме азота, 
кислорода и углерода, соседних с атомом азота. QNN =  i  99,0 ±  10,2; 
Q n o  =  ±  35,8 ±  5,9 гаусс. Из этих исследований выяснилось, что вторым 
фактором в правой части уравнения можно пренебречь, по сравнению с 
другими, т. е. из факторов, влияющих на константу расщепления на азоте, 
решающая роль принадлежит спиновой плотности на азоте и кислороде.

На основании сказанного можно предположить, что в случае радика­
лов, образующихся из нитрозо-соединений, зависимость Гаммета для кон­
стант расщепления может быть объяснена либо изменением pN или g0l либо 
одновременным изменением этих двух величин. Независимо от того, какую 
из альтернатив мы принимаем в данном случае, речь идет об изменении 
спиновой плотности центра N—О.

Эти рассуждения, между прочим, приближают нас к возможности 
объяснения зависимости Гаммета для фактора регенерации цепи. Наши ран­
ние исследования показали [9], что реакционная способность радикалов, 
образующихся из нитросоединений (которые в противоположность ради­
калам, образующимся из нитрозо-соединений, обладают гораздо большей 
склонностью к регенерации цепи), увеличивается с введением электронно­
донорных заместителей. Данные исследования, с другой стороны, показы­
вают, что опять-таки электронно-донорные заместители увеличивают спино­
вую плотность реакционного центра промежуточных радикалов. Однако, 
увеличение спиновой плотности означает, что делокализация неспаренного 
электрона уменьшается, вследствие чего реакционная способность радикала 
должна возрастать. Это влияние в исследованной реакции вызывает именно 
увеличение фактора, характеризующего регенерацию цепи.

Продолжая ход этих размышлений, рассмотрим константы расщепле­
ния радикалов, образующихся из о-нитрозо-соединений, величины которых 
собраны в табл. 111. В третьем столбце таблицы приведены радиусы Ван 
дер Вальса для галоген-заместителей.

При качественном обсуждении спектров ЭПР было показано, что 
уменьшение копланарности группы N—О и ароматического кольца приво­
дит к полному или частичному исчезновению линий сверхтонкой структуры.
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Т а б л и ц а  III

C N
I

СН3—С - N —о -

Q
Заместитель

ÛN 
(Oe)

Радиус
Ван дер Вальса

(Â)

— F ................... 13,37 1,35

- C l  ................ 13,44 1,80

— B r .............. 13,69 1,95

- J  ............. 13,65 2,15

- C H , .............. 13,24 —
- c 2h 5 ........... 13,39 —
— O C H 3 ......... 13,87 —

Вследствие уменьшения взаимодействия неспаренного электрона с арома­
тическим кольцом, константы расщепления на водороде, в случае этих ради­
калов, уже не могут быть определены.

При сравнении величин aN, приведенных в табл. 2 и 3, можно видеть, 
что в случае орто-замещенных производных наблюдается значительный 
рост этих величин, по сравнению с пара- и мета-замещенными производ­
ными. На основе предыдущей дискуссии (т. е. aN =  f (gN, до)) это означает, 
что с выворачиванием N—О- группы из плоскости кольца, параллельно 
должны возрастать величины спиновой плотности и §0- Для изучения 
этой проблемы проводились расчеты спиновой плотности с помощью метода 
ЛКАО—МО с вариантом «открытой оболочки», на примере нижеследующей 
восьмицентровой модели:

3

Зависимость величин gN, д0 , и рс, относящихся к различным углам 
поворота, от угла поворота показана на рис. 7.

Вследствие приближенного характера метода, данные не могут быть 
приняты за абсолютные величины. Однако, однозначно наблюдается та тен­
денция, что стерический эффект в данном случае проявляется в возрастании 
величин f>N и д0, а также в уменьшении дс . Следовательно, эти результаты
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согласуются с тем экспериментальным, уже упомянутым фактом, что ради­
калы, образующиеся из о-нитрозо-соединений, в противоположность мета- 
и пара-замещенным производным, обладают значительной способностью к 
реакции регенерации цепи. Из этих исследований однозначно вытекает, что 
параллельно с увеличением спиновой плотности реакционного центра воз­
растает реакционная способность рассматриваемых радикалов.

И зменение спиновой  
плотности в зависимости 
от у г л а  поворота

0,670 -

0.660 -

0,650 ----------------- — *-----------------------
О "  3 0 3 6 0 ’

у го л  поворота

у г о л  поворота

Рис. 7. Зависимость изменения д0 и ес от угла поворота

Наконец, упомянем, что влияние заместителей на электронную струк­
туру радикала изучается нами на большом числе дальнейших примеров. 
О результатах этих исследований будет сообщено позднее.

Приносим благодарность Я. Хейдт  и Л. Йокаи за синтез нитрозо-соединений, 
др. Я . Ладику и Г. Бицо за помощь, оказанную в квантово-химических расчетах, а также 
Б. Мохошу за помощь, оказанную в ЭПР исследованиях. За участие в экспериментальной 
работе приносим благодарность Э. Рокенбауэр, Ю. Тимар и К. Йокаи.
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РЕЗЮМЕ

Были синтезированы и изучены методом ЭПР стабильные свободные радикалы 
фенил-(2 -циан-2 -пропил)-окиси азота, а также 18-ти ее различных замещенных производ­
ных. Были определены константы расщепления спектров ЭПР и объяснялись на основе 
молекулярной структуры. Было установлено, что в случае орто-замещения эти системы 
не являются копланарными, вследствие чего неспаренный электрон, в основном, кон­
центрируется на связи N—О. Обсуждалось влияние мета- и пара-заместителей на элект­
ронную структуру, и была установлена линейная корреляция между константой рас­
щепления на азоте (aN) и электрофильными константами заместителей (о+).

SUM M ARY

T he phen y l-(2 -cy an o -2 -p ro p y l)-n itro g en -o x id e  s tab le  free  ra d ic a l an d  its  18 d e riv a tiv e s 
su b s ti tu te d  in d iffe ren t p o sitio n s  w ere p rep ared  a n d  in v es tig a te d  b y  E S R  m eth o d . T he coupling  
c o n s tan ts  o f E S R  sp e c tra  w ere  d e te rm in ed  an d  in te rp re te d  on  th e  basis o f m olecu lar s tru c tu re . 
I t  w as s ta te d  th a t  in  th e  case o f  o -su b s titu tio n  th ese  system s are  n o t  co p lan ar, an d , as a  con­
sequence, th e  odd e lec tro n  is co n ce n tra ted  ch iefly  on th e  NO  b o n d . T h e  effec t o f su b s ti tu e n ts  
in  m - a n d  p -positions o n  th e  e lectron  s tru c tu re  o f  th e  rad ica ls  w as d iscu ssed  an d  i t  w as de­
m o n s tra te d  th a t  th e  co up ling  c o n stan ts  o f n itro g e n  (a^ ) a re  in  l in e a r co rre la tio n  w ith  th e  
e lectroph ilic  su b s ti tu e n t c o n s ta n ts  ( ' / ' ) .
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A t usual te m p e ra tu re s  th e  ra d ia tio n  p o ly m eriza tio n  o f v in y l m onom ers 
proceeds accord ing  to  free rad ica l m ech an ism  [1 — 3].

F o r a long tim e  i t  w as accep ted  as a fa c t th a t  th e  ions, w hich are  th e  p r i­
m a ry  p ro d u c ts  o f rad io ly sis , can p la y  no ro le in  th e  in itia tio n  of th e  p o ly ­
m eriza tio n  process. L a te r , how ever, i t  was p ro v ed  th a t  a t  su ffic ien tly  low 
te m p e ra tu re s  (—80 °C) ions form ed u n d e r  th e  in fluence  of h igh  energy  ra d ia tio n  
m ig h t also in it ia te  th e  p o ly m eriza tio n  o f v in y l m onom ers th u s  th e  earlie r 
n e g a tiv e  resu lts  w ere due  to  th e  u n fa v o u ra b le  te m p e ra tu re  cond itions o f th e  
p o ly m eriza tio n  p rocess. I t  has been p ro v ed  e x p e rim en ta lly  th a t  isob u ty len e , 
know n to  be one o f th e  few m onom ers w hich do n o t po lym erize accord ing  to  
th e  free rad ica l m echan ism , po lym erizes u n d e r th e  influence o f ra d ia tio n  
a t  —78 °C a t  a w ell m easu rab le  ra te  [4]. Several a u th o rs  h a v e  show n th a t  u n d e r 
h igh  energy  ra d ia tio n  severa l v iny l m onom ers po lym erize  a t  low  te m p e ra tu re s  
acco rd ing  to  ca tion ic  m echanism  [5 — 8]. T he p o ss ib ility  of in itia tio n  of r a ­
d ia tio n  p o ly m eriza tio n  accord ing  to  an io n ic  m echan ism  w as f irs t  d e m o n s tra te d  
b y  Ab k in  et al. on th e  exam ple of th e  low  te m p e ra tu re  ra d ia tio n  p o ly m eri­
za tio n  o f ac ry lo n itrile  [9, 10].

O n th e  basis o f th e  p e rta in in g  l i te ra tu re ,  som e conclusions m ay  be d raw n 
as to  th e  fu n d a m e n ta l law s of ionic ra d ia tio n  p o ly m eriza tio n , b u t  th e  ex p eri­
m e n ta l d a ta  av a ilab le  give no u n eq u iv o ca l an sw er concern ing  th e  n a tu re  
o f th e  ions w hich  in i t ia te  th e  p o ly m eriza tio n  process.

I t  is a know n fa c t th a t  w hen th e  p o ly m eriza tio n  o f v in y l m onom ers is 
in i t ia te d  w ith  c a ta ly s ts  w hich ac t acco rd in g  to  ionic m echan ism , th e  “ c a ta ­
ly s t”  ion  an d  th e  co u n te r-io n  w ith  th e  opposite  charge  are  lo ca ted  in  th e  v ic in ­
i ty  o f  each o th e r d u rin g  th e  en tire  c h a in  g ro w th  process. T his m ig h t be th e  
case even  w hen th e  d ifference b e tw een  th e  io n iza tio n  p o te n tia l an d  elec tron  
a ff in ity  of th e  m ed iu m  can be co m p en sa ted  b y  th e  free so lv a ta tio n  
energy .

* C an d id a te  of C hem ical Sciences, th e  d isse rta tio n  w as m ad e  in  th e  K a rp o v  I n ­
stitu te  o f  P hysica l C hem istry  (Moscow) u n d e r  th e  lead ersh ip  of S. Sz. Medvediev, m em ber 
o f th e  S.A.S.
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U n d er th e  in flu en ce  o f gam m a ra d ia tio n , how ever, i t  m ig h t be supposed  
th a t  th e  positive ly  an d  n e g a tiv e ly  ch arg ed  pa rtic le s  in  th e  ir ra d ia te d  m a te ria l 
a re  d is tr ib u te d  even ly  th ro u g h o u t th e  en tire  vo lum e o f th e  su b stan ce . T he 
d is ta n c e  betw een  th e  ch a rg ed  p a rtic le s  m ig h t p ro b a b ly  be  su ffic ien tly  g rea t 
to  ex c lu d e  th e  role o f e le c tro s ta tic  forces in  th e  d e a c tiv a tio n  o f th e  ions, th u s  
th e  d e a c tiv a tio n  p rocess m u s t be d ep e n d e n t on diffusion. T h is m eans th a t  th e  
u sefu l life o f th e  ions fo rm ed  will be  co m p arab le  to  th e  usefu l life o f th e  free 
ra d ic a ls  form ed u n d e r id e n tic a l co n d itio n s. T hus i t  m ig h t be supposed  th a t  
u n d e r  su itab le  te m p e ra tu re  co n d itio n s ra d ia tio n  p o ly m eriza tio n  w ill be in i­
t i a te d  n o t  b y  ion p a irs , b u t  b y  ions w ith  free charges. In  th e  p re se n t w ork  we 
a im  a t  th e  exp erim en ta l p ro o f o f th is  concep tion .

W e have assum ed  t h a t  th e  a c tiv e  cen tre  w hich  in itia te s  th e  p o ly m eri­
z a tio n  o f  ac ry lon itrile  is an  an ion  w ith  “ free charge” . I f  th is  is in  fa c t so, th e n  
if  ra d ia t io n  p o ly m eriza tio n  is p erfo rm ed  b e tw een  e lec trodes, a d irec t c u rre n t 
v o lta g e  applied  to  th e  e lec trodes sh o u ld  a ffec t th e  k ine tics  o f  p o ly m eriza tio n .

E xp erim en ta l

T h e  reac to r for in v es tig a tin g  th e  p o ly m eriza tio n  of acry lo n itrile  co n sisted  o f a soluble- 
w all cy lin d rica l vessel (5 in  F ig . 1). T he re a c to r  w as cooled b y  liq u id  o r gaseous n itrogen . 
T h e  n e t  vo lum e of th e  vessel w as 60 m l. T h e  in n e r  cy lind rica l vessel w as g o ld -p la ted , serv ing 
as o n e  e lectrode  for th e  d. c. e lectric  field . T he o th e r  e lectrode  w as a v ib ra tin g  a g ita to r  (6 in 
F ig . 1), go ld -p la ted , too . E a c h  e lectrode h a d  a  su rface  of 150 cm 2. T he d is tan ce  b e tw een  th e  
e lec tro d es  was 5 m m , th e  c u r re n t  flow ing th ro u g h  th e  specim en a t  12 У  w as a b o u t 1 mA.

T h e  v ib ra tin g  e lec tro d e  en su red  a  good s tirr in g  o f th e  m onom er. T h u s, n e a r  th e  v ib ra tin g  
e le c tro d e , th e  flu id  w as b e in g  c o n tin u o u sly  ch an g ed  d u rin g  po ly m eriza tio n .

T h e  m ix tu re  sh o u ld  b e  s tir red  a t  su ch  a ra te ,  th a t  no  double  lay e r  m ay  fo rm  on  th e  
e le c tro d e . T he v ib ra tin g  e lec tro d e  is o p e ra ted  b y  a n  e lec tro m ag n e t (1 in  F ig . 1). T h e  frequency 
o f th e  v ib ra tio n s  could be  v a r ie d  fro m  7 cycle/sec to  26 cycle/sec, u sin g  a n  im pulse  g en era to r. 
A t m a x im a l frequency  th e  a m p litu d e  of th e  v ib ra tio n  w as 5 m m . T he v o ltag e  w as connected  
to  th e  v ib ra tin g  electrode b y  m eans o f a  p h o sp h o r-b ro n ze  sp ring  (10 in  F ig . 1), w ell in su la ted  
fro m  th e  re ac to r body . I n  o rd e r  to  avo id  th e  p re c ip ita tio n  of a tm o sp h e ric  m o is tu re  on th e  
in n e r  su rface  of th e  re a c to r , i t  w as filled  w ith  d eo x y g en a ted  d ry  n itro g en  a t  a  p ressu re  o f 
1.5 a tm .

T em p era tu re  m easu rem en ts  in  th e  re a c to r  w ere m ade  b y  m eans o f c o p p er-co n stan t 
th e rm o e le m e n ts  (12 in  F ig . 1). T h e  te m p e ra tu re  o f th e  re ac to r  could  be  k e p t  c o n s ta n t w ith in  
+  0 .5 %  in  th e  te m p e ra tu re  ra n g e  of — 10 to  — 120° C. F o r cooling th e  re a c to r  an  a u to m a tic  
n itro g e n  c ry o sta te  w as desig n ed , w hich  cou ld  m a in ta in  a  c o n s ta n t te m p e ra tu re  fo r several 
h o u rs , consum ing from  2 to  8 litre s /h r  o f liq u id  n itro g en .

T h e  m onom er a n d  th e  so lv en t (d im eth y lfo rm am id e) w ere care fu lly  p u rif ied  an d  dried . 
A fte r  d ry in g , th e  m o nom er w as d e -ae ra ted  b y  successive freezing, e v ac u a tin g  a n d  m elting . 
T w o se ts  o f experim en ts w ere carried  o u t to  in v es tig a te  th e  effect o f th e  d.c. fie ld  on  th e  p o ly ­
m e riz a tio n  ra te  and  on th e  m o lecu la r w e ig h t o f  th e  po lym er:

(a ) p o lym eriza tion  u n d e r  a  d .c. v o lta g e  o f 12 Y
(b) p o lym eriza tion  w ith o u t  a d .c. field .
T h e  v ib ra tin g  e lec tro d e  served  as th e  anode  in  b o th  cases. E ac h  e x p erim e n t Was carried  

o u t  b y  le tt in g  purified  d ry  n itro g en  flow  th ro u g h  th e  re a c to r  fo r 15— 20 m in u te s . A fte r th e  
d e s ired  tem p e ra tu re  h a d  b een  reach ed , th e  m o nom er w as in jec ted  in to  th e  re ac to r. T he in ­
je c tio n  d id  no t tak e  m ore t im e  th a n  a few  te n th s  of a  second. T he p o ly m eriza tio n  w as con­
t in u e d  to  a tta in  1— 10%  c o n v ersio n .T h e  re a c to r  w as ir ra d ia te d  b y  a 60Co source, ty p e  K -60,000 
h a v in g  a  rad iu m  e q u iv a len t a c t iv ity  o f 60,000. T he c o n stru c tio n  of th e  c o b a lt source [8] 
m ad e  possib le  a fa irly  hom ogeneous ir ra d ia tio n  o v er th e  w hole a rea  o f th e  re a c to r . I r ra d ia tio n  
doses w ere  m easured  b y  th e  fe rrous su lp h a te  m eth o d  [9].
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T he po lym er w as f i lte re d  th ro u g h  a  G4 glass f i lte r  a n d  w ash ed  several tim es on th e  
f i lte r  w ith  acetone. W h en  po lym eriz ing  in  so lu tio n , th e  p o ly m er w as p re c ip ita te d  b y  ace tone . 
T h e  f ilte re d  and  w ashed  p o ly m e r was th e n  d r ied  in  v acu u m  (10“ 6 m m H g ) to  c o n s ta n t w eigh t. 
C onversions were m ea su re d  g rav im etrica lly . T h e  m olecu lar w e ig h ts  w ere de te rm in ed  viscosi- 
m e trica lly  in d im e th y lfo rm am id e  solu tions a t  20° C.

Fig. 1. R eac to r fo r in v e s tig a tin g  th e  lo w -tem p era tu re  ra d ia tio n  p o ly m eriza tio n  of a c ry lo ­
n itrile . 1 =  E le c tro m ag n e t, 2 =  N itrogen  in le t  tu b e , 3 =  N itro g en  o u tle t, 4 =  R e ac to r 
bo d y , 5 =  Covering of coo ler, 6 =  V ib ra tin g  e lec tro d e , 7 =  T h e rm a l b lock , 8 =  Colling a g e n t 
in le t tu b e , 9 =  Cooling a g e n t  o u tle t , 10 —11 =  Sockets fo r th e  e lec tric  vo ltag e , 12 =  T h e r­

m o co u p les. D istance  b e tw ee n  th e  e lectrodes: 5 m m

Experim ental results and discussion

A ccording to  l i te r a tu r e  d a ta  [9, 10], th e  low  te m p e ra tu re  ra d ia tio n  
p o ly m eriza tio n  of a c ry lo n itr ile  p roceeds p re d o m in a n tly  accord ing  to  ionic 
m echan ism . W hen  th e  te m p e ra tu re  o f p o ly m eriza tio n  is in creased , th e  ro le o f  
th e  free  rad ica l p rocesses gains m ore a n d  m ore in  im p o rta n c e , an d  n e a r room  
te m p e ra tu re  th e  p o ly m e riz a tio n  p rocess can be a c tu a lly  reg a rd ed  as a free 
rad ica l reac tio n .

O ur ex p erim en ta l d a ta  are in co m p le te  ag reem en t w ith  th e  above d e ­
scribed  conceptions on th e  m echan ism  o f th e  ra d ia tio n  p o ly m eriza tio n  of a c ry ­
lo n itrile . I t  can be seen fro m  Fig. 2 t h a t  a t  —80° C th e  ac ry lo n itrile  c o n te n t 
of th e  copolym er o b ta in e d  from  th e  m o n o m er p a ir  a c ry lo n itr ile  s ty ren e  a p ­
p roaches th e  ac ry lo n itr ile  co n ten t o f th e  copolym er p ro d u ced  b y  an  ionic 
c a ta ly s t .  W hen th e  te m p e ra tu re  of th e  p o ly m eriza tio n  p rocess is g ra d u a lly  
in creased , th e  s ty re n e  c o n te n t of th e  copolym er g ra d u a lly  increases, a n d
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f in a lly  th e  com position  o f  th e  copo lym er o b ta in ed  a t  —10° C ap p ro ach es th e  
co m p o sitio n  of th e  co p o ly m er o b ta in e d  b y  free  rad ica l p o ly m eriza tio n  m echa­
n ism . S im ilar resu lts  w ere  o b ta in ed  fo r th e  k inetics o f b u lk  p o ly m eriza tio n . 
T h e  o v era ll ac tiv a tio n  en erg y  of th e  p rocess a t  —80° C is 1.5 kcal/m o le , and

t,C°

I'ig - 2. A cry lon itrile  c o n te n ts  o f copolym ers, o b ta in e d  b y  th e  ra d ia tio n  b lo ck  p o ly m eriza tio n  
o f th e  acry lo n itrile -s ty ren e  m o nom er p a ir , as a  fu n c tio n  of te m p e ra tu re . (S ty ren e : acry lo ­

n itrile  =  1 : 6 .  D ose ra te :  372 ra d /sec . T im e of ir ra d ia tio n  60 m in .) 
о — copolym er p re p a re d  w ith o u t v o lta g e  
X — copolym er p re p a re d  u n d e r  v o lta g e  
z — acry lo n itrile  c o n te n t o f th e  cop o ly m er in  m ole-%
Д  — acry lo n itrile  c o n te n t o f th e  ac ry lo n itr ile -s ty ren e  copo lym er p re p a re d  acco rd ing  

to  free ra d ic a l m echan ism
□  — acry lo n itrile  c o n te n t o f th e  acry lo n itr ile -s ty re n e  copo lym er p re p a re d  accord ing  

to  an ion ic  m echan ism

n e a r  ro o m  te m p e ra tu re  i t  is 5.35 kca l/m o le  (F ig . 3). A series o f ex p erim en ts  w as 
d ev ised  to  s tu d y  in  d e ta il th e  m ech an ism  of ra d ia tio n  p o ly m eriza tio n  an d  to  
d is tin g u ish  betw een  th e  ionic an d  free  ra d ic a l processes. In  th e se  ex p erim en ts  
th e  po lym eriza tion  w as ca rried  o u t b e tw een  electrodes (12 У) in  a re a c to r  
p ro v id e d  w ith  a v ib ra to ry  s tir re r  as describ ed  in  an  earlie r co m m u n ica tio n  [10]. 
I t  co u ld  be expected  t h a t  th e  d ischarge  o f th e  ions on th e  e lec trodes m ig h t h av e  
a  considerab le  d am p in g  effect on th e  ion ic  processes, an d  co n seq u en tly  th e re  
w ill b e  a chance fo r th e  closer s tu d y  o f  th e  role of th e  rad ica l p rocesses in  p o ly ­
m e riz a tio n . F u r th e r , som e in te re s tin g  su p p lem en ta ry  d a ta  on th e  m echan ism  
o f  in it ia tio n  of ra d ia tio n  p o ly m eriza tio n  w ere also ex p ec ted  fro m  th is  m e th o d .

Indeed , u n d e r th e  in fluence  o f d ire c t vo ltag e , th e  e lec trodes con sid erab ly  
re su p p re ss  th e  ionic processes, an d  th e  po lym eriza tio n  p roceeds, in  th e  en tire  
te m p e ra tu re  range in v e s tig a te d  (be tw een  -(-20° C an d  —80° C), fu n d a m e n ta lly  
a cco rd in g  to  free ra d ic a l m echan ism . In  th is  case th e  ra d ia tio n  b lock  p o ly m er­
iz a t io n  of ac ry lo n itrile  has an  o v era ll a c tiv a tio n  energy  o f 5.00 kcal/m ole 
in  th e  en tire  te m p e ra tu re  range  s tu d ie d  (F ig . 3). I t  is in te re s tin g  to  n o te  t h a t
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a t  te m p e ra tu re s  below  — 30° C th e  p o ly m e r fo rm ed  is lo c a te d  on th e  v ib ra tin g  
e lec trode  (anode).

A com parison  o f  th e  values o f th e  p o ly m eriza tio n  ra te s  observed  u n d e r 
d irec t vo ltag e  an d  w ith o u t app ly ing  a v o lta g e  (F ig . 4) show s th a t  above —30° C

I.CC

F ig . 3. T he ra te  o f p o ly m eriza tio n  lg V  a s  a  fu n c tio n  of 1 IT  in  acry lo n itrile  block
p o ly m eriza tio n

о — p o ly m eriza tio n  w ith o u t v o ltag e  
X — p o ly m eriza tio n  u n d e r  vo ltage

th e  p o ly m eriza tio n  ra te  is considerab ly  in c reased  u n d e r th e  in fluence  o f th e  
v o ltag e , w hile in  th e  ra n g e  o f lower te m p e ra tu re s  (betw een  —30° C an d  —80° C) 
th e  r a te  som ew hat decreases . T he m o lecu la r w eigh ts of th e  po lym ers form ed 
are  also slig h tly  red u ced  as an  effect o f  th e  v o ltag e  ap p lied . Increase  in  th e  
r a te  of p o ly m eriza tio n  w ith  a s im u ltan eo u s decrease in  th e  m olecu lar w eigh t 
o f th e  po lym eric  p ro d u c t b e a r  proof to  th e  fac t th a t  th e  increase  in th e  ra te  
of p o ly m eriza tio n  is cau sed  b y  an in c rease  in  th e  r a te  o f in itia tio n . In  o rder 
to  exp la in  th e  e x p e rim e n ta l d a ta  o b ta in e d , an d  especia lly  to  u n d e rs ta n d  
th e  increase  in  th e  r a te  o f  in itia tio n  u n d e r  th e  in fluence  o f v o ltag e , i t  is in ­
d ispensab le  to  su b jec t to  a  de ta iled  an a ly s is  th e  m echan ism  of th e  processes 
w hich  ta k e  p lace d u rin g  th e  ra d ia tio n  p o ly m e riz a tio n  of ac ry lo n itrile .

D u rin g  th e  rad io ly sis  o f th e  m o n o m er, tw o  p r im a ry  processes m ay  ta k e
p lace:

D issociation  of th e  m onom er m olecu le  in to  free rad ica ls :

M  - Ш г а  R  j +  R ‘2 (1)
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a n d  ion iza tio n  o f th e  m onom er m olecule:

M  -Л/WW—>• M +  +  e (2 )

F ig . 4. E ffect of v o ltag e  on  th e  ra te  o f th e  ra d ia tio n  block p o ly m eriza tio n  of a c ry lo n itr ile  
in  th e  te m p e ra tu re  ra n g e  b e tw een  + 2 0 °  a n d  —80°C. (The p o ly m eriza tio n  ra te  a n d  lim itin g  
v isc o s ity  nu m b er for th e  p o ly m eriza tio n  w ith o u t vo ltag e  were d e lib e ra te ly  chosen as 100% ).

Мг
m 2

V l =  ra te  o f p o ly m eriza tio n  u n d e r  vo ltage  
V 2 =  r a te  o f p o ly m eriza tio n  w ith o u t  vo ltage
[)/|, =  lim itin g  v isc o s ity  n u m b er o f  po lym ers o b ta in e d  b y  p o ly m eriza tio n  u n d e r  

vo ltag e
[i)]2 =  th e  lim itin g  v isco sity  n u m b e r o f polym ers o b ta in e d  b y  p o ly m e riza tio n  

w ith o u t v o lta g e

T h e electron rem o v ed  from  th e  m olecule — a fte r  h av in g  lo s t its  excess 
e n e rg y  — m ay be  c a p tu re d  b y  a m onom er m olecule w h ich  h as  an  e lec tro n  
a c c e p to r  group. This process leads to  th e  fo rm atio n  of a so-called  an io n -rad ica l:

M  +  e - ^ - M - -  (3 )

A  sim ilar p rocess occurs b e tw een  th e  free rad ica ls  — w hich  hav e , as 
i t  is w ell know n, a h ig h  elec tron  a f f in ity  — and  th e  th e rm a liz e d  e lec tro n s. 
T h is  process leads to  th e  fo rm atio n  o f an ions:

R ' +  e - ^ R -  (4)

In  th e  p o ly m eriza tio n  sy stem  th e  an ion-rad icals  an d  an ions fo rm ed  re a c t 
w ith  th e  m onom er u n its  an d  p ro ced u re  chains w ith  one o r tw o  ac tiv e  c e n tre s :

R + M n - > R ~ ( M ) n^ - M -  (5)
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м -  +  M n -  М -  ( M ) n_ ,  -  м -  (6)

R -  +  M n ^ R  ( М) п^ ~ М -  (7)

T he c a p tu re  o f e lec trons b y  m onom er m olecules or by  free rad ica ls  is 
assu m ed  to  be a rev ers ib le  process. T he sp littin g  o ff o f  th e  e lectron  from  th e  
an io n -rad ica l shou ld  lead  to  th e  reg en era tio n  o f th e  m onom er m olecule. If , 
how ever, th e  p r im a ry  an io n -rad ica l h ad  c a p tu re d , a lre a d y  up  to  th e  t im e  o f 
th e  sp littin g  o ff o f  th e  e lec tron , one or m ore m o n o m er m olecules, th e n  th e  loss 
o f  th e  e lectron  leads to  th e  fo rm atio n  of a so-called  b i-rad ica l.

•M - ( M ) n - — (M)„ — M-  +  e

I t  is know n from  th e  l i te ra tu re  [11] th a t  b i-rad ica ls  in  w hich th e  ac tiv e  
cen tre s  lie close to  each  o th e r  a re  inclined to  r in g  fo rm a tio n  an d  th e re fo re  
u n a b le  to  in it ia te  th e  p o ly m eriza tio n  process. I f , h o w ev er, up  to  th e  m o m en t 
w hen  th e  e lec tron  is sp lit off, th e  ac tive  cen tres  in  th e  an ion -rad ica l a re  su f­
fic ien tly  rem oved  from  one a n o th e r, th e  ac tiv e  c en tre s  in  th e  b i-rad ica l fo rm ed  
a re  ab le  to  in it ia te  th e  p o ly m eriza tio n  process as e n tire ly  in d ep en d en t u n its .

B earing  in  m in d  th a t  a d y n am ic  eq u ilib riu m  e x is ts  in  th e  p o ly m eriza tio n  
sy s tem , nam ely : an io n -rad ica l (or d i-anion) b i-ra d ic a l, i t  becom es q u ite  
obv ious th a t  th e  s ta t io n a ry  c o n cen tra tio n  of th e  a c tiv e  cen tres w ith  an  ionic 
o r  free  rad ica l c h a ra c te r  is d e te rm in ed  solely b y  th e  fo rm a tio n  ra te  o f th e  p r i ­
m a ry  rad ica ls o r an io n -rad ica ls  p roduced  b y  ir ra d ia t io n  a n d  b y  th e  deco m p o ­
s itio n  ra te  of th e  k in e tic  chains (th ro u g h  reco m b in a tio n  o r d isp ro p o rtio n a tio n ), 
o r b y  th e  ra te  o f  n e u tra liz a tio n  o f th e  free charge  o f th e  an ions (on th e  p o sitiv e ly  
c h a rg ed  partic les  in  th e  sy stem ), b u t  th is  s ta t io n a ry  co n cen tra tio n  is also 
s tro n g ly  in flu en ced  b y  th e  p rev a ilin g  position  o f  th e  ab o v e  m en tio n ed  d y n am ic  
an ion  rad ica l b i-ra d ic a l equ ilib rium .

On th e  basis  o f  th e  afo resa id  i t  is q u ite  c lea r t h a t  a ll fac to rs  (e.g., th e  
r a te  o f chain  p ro p ag a tio n ) fu r th e r in g  th e  g ro w th  o f  th e  an ion -rad ical to  d i­
m ensions w hich w ill h in d e r  cyc liza tion , p roduce  an  in c rea se  in  th e  co n cen tra tio n  
o f  th e  ac itiv e  c en tre s  in  a g iven  p o ly m eriza tio n  sy s te m , con seq u en tly  th e y  
p ro m o te  th e  increase  o f  th e  r a te  o f in itia tio n . A t low  te m p e ra tu re s  th e  an ion- 
ra d ic a l b i-rad ica l equ ilib riu m  is sh ifted  in  th e  d ire c tio n  of th e  ch a rg ed  
ac tiv e  cen tres. B earin g  in  m ind  th e  fa c t th a t  w ith  a decrease  of th e  te m p e ra tu re  
th e  r a te  of rad ica l p o ly m eriza tio n  is s tro n g ly  lo w ered , i t  becom es u n d e rs ta n d ­
able th a t  p o ly m eriza tio n  proceeds n ea rly  e n tire ly  acco rd in g  to  th e  ionic m e c h a ­
n ism . W ith  an  increase  in  th e  te m p e ra tu re  th e  e q u ilib riu m  is sh ifted  m ore  
a n d  m ore in  th e  d irec tio n  of th e  rad ica l p ro d u c t. A t a  su ffic ien tly  h igh te m p e r­
a tu re  (accord ing  to  e x p e rim en ta l d a ta  a t  room  te m p e ra tu re )  th e  p o ly m e ri­
z a tio n  process p roceeds en tire ly  accord ing  to  free  ra d ic a l m echanism .
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I f  a  d irec t v o ltage  is app lied  on th e  e lec trodes, th e  p ro b a b ili ty  o f th e  d is­
c h a rg e  o f  th e  an io n -rad ica ls , th a t  is to  sa y  th e  tra n s fo rm a tio n  ra te  o f th e  
an io n -rad ica ls  in to  b i-rad ica ls  su d d en ly  rises , an d  th e re b y  th e  eq u ilib riu m  is 
sh if te d  in  th e  d irections o f  th e  fo rm a tio n  o f  ac tiv e  cen tres o f ra d ic a l ch a ra c te r . 
T h e  a d so rp tio n  of b i-rad ica ls  on th e  su rface  o f th e  positiv e ly  c h a rg ed  electrodes 
h in d e rs  th e  cyclization  p rocess, an d  c o n se q u e n tly  a p o ss ib ility  arises fo r th e  
b i-ra d ic a ls  to  grow to  d im ensions a t  w h ich  th e  ac tiv e  cen tres o f  th e  b i-rad ica ls  
b eco m e in d ep en d en t o f each  o th e r, w h ich  ag a in  leads to  an  in c rease  in  th e  ra te  
o f  in i t ia tio n .

I n  th e  case of co p o ly m eriza tio n , th e  eq u ilib riu m  c o n c e n tra tio n  o f th e  p o la r 
c o m p o n e n t (in our case t h a t  o f ac ry lo n itr ile )  w ill be g re a te r  on th e  surface 
o f  th e  elec trode , because  o f  th e  g re a te r  a d so rp tio n  th a n  w ith in  th e  reac tio n  
m ix tu re . C onsequently , th e  copolym er fo rm ed  on th e  su rface  o f th e  e lectrode 
w ill b e  rich e r in ac ry lo n itrile  th a n  th e  copo lym er form ed w ith in  th e  m ix tu re . 
T h u s , in  th e  en tire  te m p e ra tu re  ran g e  in v e s tig a te d  th e  co p o ly m er p roduced  
u n d e r  th e  influence o f  d ire c t v o ltag e  w ill be  r ich e r in  th e  a c ry lo n itr ile  com po­
n e n t th a n  th e  usual ra d ic a l copo lym er (F ig . 2).

T h e  degree an d  n a tu re  of th e  v o lta g e  effect on th e  p o ly m e riz a tio n  ra te  
is g r e a t ly  dependen t on th e  te m p e ra tu re  (F ig . 4). This te m p e ra tu re  d ependence  
is in  a ll p ro b ab ility  re la te d  to  th e  p o ly m er la y e r  w hich is fo rm ed  on th e  su rface  
o f th e  e lec trode  and  w h ich  is inso lub le  in  th e  m onom er. T he d e n s ity  o f th e  p o ly ­
m er la y e r  form ed on th e  e lec trode  su rface , an d  con seq u en tly  th e  p e rm ea tio n  
r a te  o f  th e  an ion -rad icals  an d  b i-rad ica ls  th ro u g h  th is  la y e r, is ab so lu te ly  
d e p e n d e n t on th e  p o ly m eriza tio n  te m p e ra tu re .

T h e  higher th e  p o ly m eriza tio n  te m p e ra tu re , th e  g re a te r  th e  elec­
tro d e  v o ltag e  on effect th e  p o ly m eriza tio n  r a te . A t v e ry  low  te m p e ra tu re s , 
w h en  th e  en tire  q u a n t i ty  o f th e  p o ly m er fo rm ed  p rec ip ita te s  on  th e  e lectrode 
a n d  th e  m acro b i-rad ica ls  a re  occluded  to g e th e r  w ith  th e  in a c tiv e  po lym er 
c h a in s , th e re  is a m a rk e d  decrease in  th e  p o ly m eriza tio n  ra te , ow ing to  th e  low 
d iffu s io n  ra te  of th e  m o n o m er m olecule.

T h e re  is also a n o th e r  e x p lan a tio n  fo r th e  decrease in  th e  p o ly m eriza tio n  
r a te  cau sed  a t low te m p e ra tu re s  b y  th e  v o ltag e  app lied :

A s an  effect o f th e  v o ltag e  ap p lied , th e  dynam ic a n io n -rad ica l b i­
ra d ic a l  equ ilib rium  in  th e  sy stem  sh if ts  to w a rd  th e  fo rm a tio n  o f  rad ica l 
p ro d u c ts , for w hich th e  a c tiv a tio n  en e rg y  o f chain  g ro w th  is considerab ly  
h ig h e r  th a n  for ionic p ro d u c ts , an d  th is  — d isregard ing  th e  in c rease  o f th e  ra te  
o f  in i t ia t io n  — re su lts  in  a low er p o ly m eriza tio n  ra te .

W ith  th e  aim  to  check  o u r ab o v e  a ssu m p tio n , we h a v e  in v e s tig a te d  
th e  e ffec t of vo ltage  on th e  k inetics o f  th e  ra d ia tio n  b lock  p o ly m eriza tio n  o f  
th e  ac ry lo n itrile -s ty ren e  m onom er p a ir  (acry lo n itrile  : s ty re n e  =  6 : 1 ) ,  on 
th e  copo lym eriza tion  k in e tic s  of a c ry lo n itr ile -s ty ren e  in  d im eth y lfo rm am id e  
so lu tio n  (acry lon itrile  : s ty re n e  =  —2 : 1) over a w ide te m p e ra tu re  range

A d a  Chim. Acad. Sei. Hung. 54, 1967



KISS et al.: RADIATION POLYMERIZATION OF ACRYLONITRILE 339

(w hen th e  copo lym er is so luble in  th e  reac tio n  m ix tu re ) , a n d  on th e  p o ly m eri­
za tio n  k inetics of ac ry lo n itrile  in  d im eth y lfo rm am id e  so lu tio n  a t  —60° €  (m o n o ­
m er c o n cen tra tio n  2 to  15 m oles/litre). T he ex p e rim en ta l d a ta  o b ta in ed  (F ig . 5) 
p ro v e  th a t  th e  c h a ra c te r  an d  degree o f th e  vo ltage  effect on th e  p o ly m eriza tio n  
ra te  is in d en p en d en t o f th e  te m p e ra tu re .

160

740

120

100

so
60

0 -20 -40 -60 -80
IГ

Fig. 5. P o ly m eriza tio n  r a te  as a fu n c tio n  o f ap p lied  vo ltag e  in  th e  rad ia tio n -in d u ced  b lock  
a n d  d im eth y lfo rm am id e  so lu tio n  p o ly m eriza tio n s of the  a c ry lo n itr ile -s ty re n e  m onom er p a ir . 

X =  b lock  cop o ly m erizatio n
о =  cop o ly m eriza tio n  in  so lu tio n

V ! =  p o ly m eriza tio n  ra te  u n d e r  v o ltag e
V -, =  p o ly m eriza tio n  ra te  w ith o u t  vo ltage

T he m easu rem en ts  w hich se rv ed  to  s tu d y  th e  e ffec t o f vo ltage on th e  
k in e tic s  o f th e  ra d ia tio n  p o ly m eriza tio n  o f ac ry lo n itrile  in  d im eth y lfo rm am id e  
so lu tio n  (F ig. 6 a n d  T ab le  I) h a v e  show  th a t  a t  m o n o m er co n cen tra tio n s 
w hich  lead  to  th e  p re c ip ita tio n  o f th e  po lym er fo rm ed  on th e  anode, a v o lta g e  
ap p lied  on th e  e lec trodes reduces th e  r a te  o f p o ly m eriza tio n . A t low er m onom er 
co n cen tra tio n s (4 to  10 m oles/litre) th e  p o ly m eriza tio n  ra te  increases as a 
re su lt  o f th e  v o ltag e . T he m ax im u m  effect was o b se rv ed  a t  6 m o les/litre  
c o n cen tra tio n . (A t co n cen tra tio n s  h ig h e r th a n  th is , th e  po lym er fo rm ed  is 
on ly  p a r t ly  soluble in  th e  reac tio n  m ix tu re , an d  w ith  in c reasin g  co n cen tra tio n  
i t  is deposited  m ore an d  m ore on th e  v ib ra tin g  e lec tro d e .)

T he decrease o f  th e  v o ltage  effect on th e  p o ly m eriza tio n  ra te s  a t  co n ­
c e n tra tio n s  below  6 m o les/litre , m o reo v er th e  b lo ck in g  effect o f v o ltage  a t  
co n cen tra tio n s  below  4 m o les/litre  can  be exp la ined  as follows: T he m o st 
fu n d a m e n ta l reason  fo r  th e  increase  o f th e  p o ly m eriza tio n  ra te  can  be fo u n d  
in  th e  s tab iliz a tio n  o f  th e  b i-rad ica ls  on th e  e lec trode  su rface , w hich re su lts  
in  th e  b i-rad ica l reach in g  a c ritica l ch a in  leng th , a t  w h ich  cyclization  is no
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Table I
E ffect o f  direct voltage on the radiation polym erization  

o f  acrylonitrile in  dim ethylform am ide solution  
D ose r a te :  372 rad /sec ; tem p e ra tu re : — 60 °C

N o.
M onom er

c o n c en tra tio n ,
m ole /litre

V o ltag e ,
V

P o ly m eriza tio n  r a te ,  
%  • h o u r -1

l 2 . 0 0 1 . 1 2

2 2 . 0 0 1 2 0.67

3 3.50 — 1.33

4 3.50 1 2 1 . 0 0

5 4.35 — 4.00

6 4.35 1 2 5.21

7 6 . 0 0 — 2.90

8 6 . 0 0 1 2 4.47

9 8 . 0 0 — 3.88

1 0 8 . 0 0 1 2 4.20

1 1 13.60 — 3.19

1 2 13.60 1 2 1.94

13 15.10 — 1 .8 8

14 15.10 1 2 0.52

0 2 4 6 8 10 12 U 16
monomer cone, mole/l

F ig . 6. P o ly m erizatio n  r a te  u n d e r  th e  in flu en ce  o f d irec t vo ltag e  in  th e  ra d ia tio n  po lym eri­
z a t io n  o f acry lon itrile  in  d im e th y lfo rm am id e  so lu tio n , as a fu n c tio n  o f th e  m o nom er concen­
t r a t io n .  (M onom er c o n c e n tra tio n s : 2 to  16 m o les/litre . P o ly m eriza tio n  te m p e ra tu re : —60 °C.

Dose ra te  372 rad /sec .)

V , 
v„
M ,
M .

• 10=
V , „ M ,

X =  ——  • 10- y  =
V 2 J M -

p o ly m e riza tio n  ra te  u n d e r  v o lta g e  
p o ly m e riza tio n  r a te  w ith o u t v o lta g e
m o lecu la r w eigh t o f th e  p o ly m e r o b ta in e d  b y  p o ly m e riza tio n  u n d e r vo ltage 
m o lecu la r w e igh t o f th e  p o ly m er o b ta in e d  by  p o ly m e riza tio n  w ith o u t vo ltage
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longer possib le, p rio r to  th e  beg inn ing  of th e  d eso rp tio n  process. A decrease 
of th e  m onom er c o n c e n tra tio n  in th e  re a c tio n  m ix tu re  reduces th e  p ro b a b ility  
th a t  th e  b i-rad icals can  grow  to  a su ita b le  len g th , a n d  th u s  th e  deso rp tio n  
an d  chain  te rm in a tio n  (cyclization) o f  th e  b i-rad ica ls  consisting  o f a few  m ono­
m er u n its  lead  to  a re d u c e d  acce lera ting  effect o f th e  v o ltag e , an d  to  a decrease 
of th e  po lym eriza tion  ra te .

Fig. 7. P o ly m eriza tio n  r a te  u n d e r  th e  in flu en ce  of d irec t v o lta g e  in  th e  ra d ia tio n  p o ly m eri­
z a tio n  of acry lon itrile  in  tr im e th y lam in e  so lu tio n  as a  fu n c tio n  o f te m p e ra tu re  in  th e  ran g e  
be tw een  —10 an d  —80 °C. (M onom er co n ce n tra tio n : 2 m o les/litre . Dose ra te :  372 rad /sec .)

V i  — p o ly m e riza tio n  ra te  u n d e r  vo ltag e  
F 2 =  p o ly m e riza tio n  ra te  w ith o u t vo ltage
M l =  m olecu lar w e ig h t of th e  p o ly m e r o b ta in ed  b y  p o ly m eriza tio n  u n d e r  vo ltag e  
M .  =  m olecu lar w e ig h t of th e  p o ly m e r o b ta in ed  b y  p o ly m eriza tio n  w ith o u t vo ltag e

Sum m ing up  w h a t has been sa id  before, w hen  a d irec t vo ltag e  is app lied  
to  th e  electrodes, th is  re su lts  in a sh iftin g  of th e  a n io n -rad ica l ^=1 b i-rad ica l 
equ ilib riu m  in th e  d ire c tio n  of th e  ra d ic a l p ro d u c t; th e  ad so rp tio n  o f th e  b i­
rad ica l on th e  e lec trode  reduces th e  p ro b a b ility  o f rin g  fo rm atio n  an d  leads 
to  an  increase in  th e  co n cen tra tio n  o f th e  ac tiv e  cen tres . I f  th e  m onom er 
form ed is insoluble in  th e  p o ly m eriza tio n  sy stem , th e  p o lym er p re c ip ita te d  
on th e  electrode will in d u c e  an essen tia l change in  th e  c h a ra c te r  of th e  v o ltag e  
effect on p o ly m eriza tio n  kinetics.

I t  m igh t be a ssu m ed  th a t  if  th e  ca tions p re se n t in  th e  po lym eriza tio n  
sy stem  are  stab ilized  (e.g., by  fo rm in g  com plexes w ith  th e  so lven t), th is  
re su lts  in  a sharp  rise  o f  th e  an ion ic  p o ly m eriza tio n  ra te  an d  is capab le  of 
chang ing  th e  n a tu re  a n d  degree of th e  vo ltage  effec t. O ur ex p erim en ta l d a ta  
(F ig . 7 an d  T able I I )  p ro v e  th a t  if  p o ly m eriza tio n  is c a rried  ou t in  t r im e th y l­
am ine (m onom er co n c e n tra tio n  2 m oles/litre), th e  p o ly m eriza tio n  ra te  is 
considerab ly  h igher th a n  under th e  sam e co n d itio n s in  d im eth y lfo rm am id e  
so lu tion . In  th e  e n tire  te m p e ra tu re  ran g e  s tu d ied  th e  v o ltag e  app lied  to  th e
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Table I I

E ffect o f  direct voltage on the polym erization rate and on the molecular weight o f  
the polymers in the radiation polym erization o f  acrylonitrile in  trielhylam ine solution

Monomer c o n cen tra tio n : 2 m oles/litre . Dose ra te : 372 rad /sec

No.
Temperature,

°C
Voltage,

V
Conversion,

%
Polymerization

rate,
% • hour“ 1

M

l — 80 12 2.10 3 .1 4 142 0

2 — 80 — 2 .8 3 4 .2 5 171 0

3 — 60 12 2.10 3 .1 4 1 4 7 0

4 — 60 — 3 .3 0 4 .9 5 16 8 6

5 — 30 12 3 .6 5 4 .6 0 1512

6 -3 0 — 4 .2 4 6 .3 6 17 0 0

7 —10 12 4 .0 0 6.00 16 2 0

8 —10 — 5 .8 9 8 .8 3 17 5 0

e lec tro d es reduces th e  p o ly m eriza tio n  ra te  an d  th e  m o lecu lar w eig h t o f th e  
p o ly m e r form ed.

T herefo re, in o rd e r to  check on th e  possib ility  o f free ra d ic a l p o lym eri­
z a tio n  m echanism  a t low  te m p e ra tu re s , we carried  o u t a series o f experim en ts 
in  w h ich  th e  po lym eriza tio n  o f ac ry lo n itr ile  w as in itia te d  in  th e  presence of 
D P P H  an d  w ithou t D P P H  b y  ir ra d ia tio n  w ith  u ltra v io le t lig h t (303 — 313 m/^). 
T h e  ex p erim en ta l re su lts  show  (T able  I I I )  th a t  rad ica l p o ly m eriza tio n  proceeds 
w ith o u t D P P H  even a t  —70°C a t  a r a te  w hich can be read ily  m easu red .

Table II I

Polymerization o f  acrylonitrile in itia ted  by ultraviolet (303— 313 m p )  
radiation in the temperature range between - 20 and  — 70°C with and  

w ithout D P P H

No.
I  T e m p era tu re , 

°C
1

I r r a d ia t io n
tim e ,
m in .

D P P H
co n cen tratio n ,

m ole/litre

P o ly m eriza tio n
ra te ,

%  • h o u r - 1

l +  2 0 2 40 — 1 .1 4

2 0 180 — 0 .2 8

3 —20 30 0 — 0.20
4 36 30 0 — 0.11
5 — 50 30 0 — 0 .0 7

6 — 6 0 30 0 — 0 .0 4

7 — 70 30 0 — 0 .0 3

8 +  20 3 0 0 10 '3 —

9 — 50 3 0 0 10“3 —

10 — 70 3 00 10“3 —
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Conclusions

1. W e h av e  show n th a t  th e  p o ly m eriza tio n  o f ac ry lo n itrile  in it ia te d  
b y  y -rad ia tio n  a t  low  te m p e ra tu re s  m a in ly  proceeds accord ing  to  an ionic  
m echan ism  because o f  th e  sh ifting  o f th e  an io n -rad ica l b i-rad ica l eq u i­
lib riu m  in th e  d irec tio n  o f th e  fo rm atio n  o f ac tiv e  cen tres  w ith  ionic ch a ra c te r . 
W ith  an  increase in  th e  po lym eriza tio n  te m p e ra tu re , th e  equ ilib riu m  is sh ifted  
in  th e  d irec tion  o f ac tiv e  cen tres of ra d ic a l c h a ra c te r , an d  th u s  p ro d u c ts  w ith  
a rad ica l n a tu re  becom e p red o m in an t in  th e  in itia tio n  o f th e  po lym eriza tio n  
process.

2. As an  effect o f  th e  d irec t v o ltag e  ap p lied  on th e  e lec trodes, th e  anion- 
rad ica l b i-rad ica l equ ilib rium  is sh ifted  in  th e  d irec tio n  o f th e  fo rm atio n  
o f ac tive  cen tres o f  ra d ic a l c h a rac te r  in  th e  en tire  te m p e ra tu re  range. T here  
is a sim u ltaneous in crease  in  th e  re a c tio n  ra te  w hich  is p ro b a b ly  th e  re su lt 
of a co n cen tra tio n  increase  of th e  a c tiv e  cen tres  due  to  th e  ad so rp tio n  an d  
s tab iliz a tio n  (reduced  p ro b a b ility  of rin g  fo rm atio n ) of th e  b i-rad ica ls  on th e  
e lec trode  surface.

3. T he d ep o sited  po lym er lay e r h in d ers  th e  d iffusion  o f th e  m onom er 
an d  o f th e  ac tiv e  cen tres  to  th e  e lec trode , an d  th u s  i t  reduces th e  effect o f 
v o ltage  on th e  r a te  o f  p o lym eriza tion .

4. S tab iliz a tio n  o f th e  cations th ro u g h  com plex  fo rm a tio n  w ith  th e  sol­
v e n t (trim e th y l-am in e) leads to  an  increase  o f th e  p o ly m eriza tio n  ra te . In  th is  
case a d irec t v o ltag e  app lied  to  th e  electrodes w ill red u ce  th e  p o lym eriza tion  
ra te .

O nly th e  fa te  o f  free rad ica l an d  an ionic  p ro d u c ts  h a v e  been s tu d ied  
in  th e  p resen t w ork . I t  has been  assum ed  th a t ,  a t  le a s t in  f ir s t  a p p ro x im a tio n , 
th e  effect of po sitiv e  ions an d  th a t  o f e lec trons shou ld  be sm all in  com parison  
w ith  th a t  of n e g a tiv e  ions. P ositiv e  ions are  considered  to  com bine read ily  
w ith  electrons to  g ive in ac tiv e  cen tres.

SUM M ARY

T he p o ly m eriza tio n  o f acry lon itrile , in d u ced  b y  y -irrad ia tio n , h a s  been  s tu d ied  in an  
e lectrica l field , in  th e  te m p e ra tu re  range  b e tw een  — 80° an d  + 2 0  °C. I t  h as been  concluded 
fro m  th e  e x p erim en ta l d a ta  t h a t  th e  p o ly m eriza tio n  is in d ica ted  a t  low  tem p e ra tu re s  b y  free 
anion-rad ica ls . T h ere  is a n  eq u ilib riu m  s ta te  b e tw een  th e  an io n -rad ica l fo rm  an d  th e  b i-rad ica l 
fo rm ; th e  a c tu a l s ta te  o f th is  équ ilib rium  is re sponsib le  fo r th e  an ion ic  o r free rad ica l m ech a­
n ism  o f th e  po ly m eriza tio n .
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In  recen t y ears , io n  exchange resins h av e  found  in c reasin g  ap p lica tio n  
in v a rio u s fields of in d u s try , and  acco rd in g ly , th e  re q u ire m e n ts  to  be  m e t 
b y  th e se  resins h av e  becom e m ore a n d  m ore  d iffe ren tia ted . T he p ro d u c tio n  
o f n u c lea r  pow er, e.g. ra ises  th e  p rob lem  of pu rify in g  w aste  w a te rs  c o n ta m in a te d  
b y  rad io a c tiv e  fission  p ro d u c ts . T his p ro b lem  requ ires th e  p re p a ra tio n  o f ion 
exch an g e  resins w hose ion exchange capac ities and  m echan ica l p ro p e rtie s  
are  n o t w orse th a n  th o se  of o th e r  com m ercial re sin s, w hile a t  th e  
sam e tim e  th e ir  re s is ta n c e  to  h ig h -en erg y  ra d ia tio n  m u s t be essen tia lly  
h igher.

T h e  s ty ren e-d iv in y lb en zen e  su lfo ca tio n  exchange resin  to le ra te s  r a d i ­
a tio n s u p  to  —108 ra d  re la tiv e ly  w ell [1, 2]. This fav o u ra b le  fe a tu re  is due 
to  th e  presence of b en zen e  rings in  th e  po lym eric  sk e le ton  i.e. to  th e  p resence  
o f a  sy stem  of c o n ju g a te d  double b o n d s. W e p resum ed  t h a t  acen ap h th y len e , 
co n ta in in g  tw o m ore c o n ju g a ted  do u b le  b o nds in  a d d itio n  to  tho se  p re se n t in  
s ty re n e , is likely  to  le n d  a s till h ig h e r re s is tan ce  to  ra d ia tio n  to  th e  ion  ex ­
ch an g er p repared  from  i t .  I t  is know n  from  th e  l i te ra tu re  [3, 6J th a t  th e  c a p a c ­
i ty  o f a c e n a p h th y len e  ca tio n  exchange resins (6 m g -eq u iv a len ts  p er gram ) 
exceeds th a t  of o th e r  know n  ca tio n  exchangers. A t th e  sam e tim e , i t  is also 
know n th a t  th is ty p e  o f  resin  is n o t p ro d u ced  y e t on in d u s tr ia l  scale, an d  i t  has 
n o t fo u n d  use in in d u s tr ia l  p rac tice . T his can  be ex p la in ed  b y  th e  fa c t th a t ,  
in th e  co p o ly m eriza tio n  o f a c e n a p h th y len e  an d  d iv in y lbenzene , 21%  o f th e  
a cen ap h th y len e  ap p lied  rem ains u n ch an g ed , o r is re ta in e d  in  th e  pearl p o ly m er 
as a hom opolym er. T h is  hom opo lym er, to g e th e r  w ith  th e  u n a lte re d  m onom er, 
is rem o v ed  from  th e  p e a r l  po lym er on  su lfo n a tio n . B y  th is  p rocess th e  s tru c tu re  
of b ead s is w eakened , a n d  th e  m ech an ica l s tre n g th  o f th e  resin  is im p a ired . 
C onsidering  th e  im p o rta n c e  of th e  ab ove-m en tioned  p ro b lem  an d  th e  fa c t 
th a t  a cen ap h th y len e  is a  cheap in i t ia l  su b stan ce  av a ilab le  in  la rge  q u a n titie s , 
we se t ourselves th e  ta s k  to  fin d  su ch  o p tim u m  cond itions fo r th e  co p o ly m eri­
za tio n  o f acen ap h th y len e  an d  d iv iny lbenzene  w hich w ill allow  th e  p re p a ra tio n s  
o f a ca tio n  exchange resin  of a d e q u a te  m echan ical s tre n g th . T he q u estions 
in v e s tig a te d  in th e  p re se n t s tu d y  a re  as follows.

A d a  Chimica Academiae Scientiarum Hungaricae Tomus 54 (3 —4), pp. 345—360 (1967)
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(a) O ptim um  co n d itio n s  of th e  sy n th es is  of an  acen ap h th y len e -d iv in y l- 
b en zen e  copolym er, su ita b le  fo r th e  p re p a ra tio n  o f a su lfocation  exchanger.

(b) O ptim um  co n d itio n s  of th e  sy n th es is  of copolym ers o f vario u s 
d eg rees  of p o ro sity , su ita b le  fo r p rep a rin g  ca tio n  exchange resins w ith  a h igh  
r a t e  o f ion exchange.

(c) C onditions o f  th e  su lfo n a tio n  o f th e  copolym ers p rep ared .
(d) The p ro p e rtie s  o f th e  ca tion  exchange resins.
T he applied  e x p e rim e n ta l te ch n iq u e  h as  been described  in  d e ta il in  ea rlie r 

co m m u n ica tio n s [7, 9].

Experim ental results and their evaluation

I t  is know n [10] t h a t  th e  conversion ra te s  o f p o ly m eriza tio n  are essen tia lly  
a ffe c te d  by  th e  em p lo y ed  cond itions o f co p o ly m eriza tio n  (n a tu re  of th e  in i­
t i a to r ,  te m p e ra tu re , etc.) .  U n d e r th e  re a c tio n  cond itions kn o w n  from  li te ra tu re  
(100°C ; benzoyl p e ro x id e ), in  th e  co p o lym eriza tion  o f a cen ap h th y len e  an d  
d iv in y lb en zen e  th e  d iffu sion  o f a c en ap h th y len e  m olecules to  th e  m acro rad ica ls  
is s tro n g ly  in h ib ited , p re su m a b ly  due to  ra p id  gel fo rm a tio n  [11, 12]. T h u s, 
th e  reac tio n  proceeds a t  a v e ry  slow ra te  or it  is co m p le te ly  sto p p ed . W e 
a ssu m e d  th a t  u n d e r su ita b le  ex p e rim en ta l cond itions i t  w ould  be possib le 
to  p re p a re  a copolym er w hose com position  is id en tica l w ith  th a t  of th e  in itia l 
m o n o m e r m ix tu re .

T he in itia to rs  in v e s tig a te d  as reg a rd s  th e ir  in fluence  on th e  conversion  
o f  th e  copo lym erization  o f  th e  p a ir  of m onom ers a cen ap h th y len e  an d  d iv in y l­
b en z e n e , are lis ted  in  T a b le  I.

T h e  exp erim en ta l d a ta  (T able I) show  th a t  of th e  in it ia to rs  and  in it ia to r  
m ix tu re s  exam ined th e  b e s t resu lts  h av e  been  o b ta in ed  w ith  te r t ia ry  b u ty l 
p e rb e n z o a te  or a m ix tu re  o f t-b u ty l p e rb en zo a te  an d  b en zo y l perox ide . In  
th e  p resence of t-b u ty l p e ro x id e  or cum yl perox ide , th e  conversion  w as in ­
s ig n if ic a n t, no p earl p o ly m er was fo rm ed . T his is re a d ily  u n d e rs ta n d a b le  
s in ce  a t  100°C b o th  in i t ia to rs  decom pose a t  m in im um  ra te  [13]. W hen th e  p o ly ­
m e riz a tio n  was in it ia te d  b y  m ix tu res  o f b enzoy l perox ide  w ith  i-b u ty l perox ide , 
o r  c u m y l peroxide o r t-b u ty l p e ra c e ta te , th e  q u a n ti ty  o f th e  m a te ria l e x tra c t-  
a b le  fro m  th e  copo lym er w as a p p ro x im a te ly  th e  sam e as t h a t  e x tra c ta b le  in 
th e  case of in itia tio n  so lely  benzoyl p e ro x id e . These d a ta  c learly  in d ica te  
t h a t  th e  synergic effect [10] observed  in  th e  p e ro x id e -in itia te d  po lym eriza tio n  
o f  som e m onom ers is a b se n t in  th e  copo lym eriza tion  o f a c en ap h th y len e  an d  
d iv in y lb en zen e . This can  be  in te rp re te d  b y  th e  fa c t t h a t  a cen ap h th y len e , 
n o tw ith s ta n d in g  its  sy m m e tric a l s tru c tu re , h as  h igh  a c tiv i ty  a n d  th u s  read ily  
re a c ts  w ith  b o th  k in d s o f  free rad ica ls fo rm ed  from  th e  tw o  perox ides, in ­
h ib it in g  in  th is w ay  th e  reco m b in a tio n  of th e  ac tiv e  cen tres  p rio r to  th e  chain-
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T able  I

Effect o f  in itiator on the appearance o f  copolymer 
and on the am ount o f  components which can be extracted fro m  the copolymer

N o. In it ia to r
A p p e a ra n ce  

o f co p o ly m er
E x tra c ta b le
com ponen ts,

%

l . t-B u ty l peroxide oil ~---

2. D icum yl peroxide oil —

3. t-B u ty l perbenzoate p earl 2.3— 3.3

4. i-B u ty l p e race ta te p earl 8.6— 11.3

5. B enzoyl peroxide pearl 8.9— 11.3

6. 1 : 1 (w/w) m ix tu re  o f benzoyl perox ide  and  i-b u ­
ty l peroxide p e arl 14.6— 15.0

7. 1 : 1 (w/w) m ix tu re  of benzoyl p erox ide  an d  dicum yl 
peroxide p earl 11.4

8. 1 : 1 (w/w) m ix tu re  o f benzoyl p erox ide  an d  t-b u ty l 
perbenzoate p earl 3.7—4.4

9. 1 : 1 (w/w) m ix tu re  o f benzoyl perox ide  and  i-B uty l 
p e raceta te p earl 10.8 18.1

in itia tin g  ac tion . T he v a lid ity  o f th is  in te rp re ta tio n  follow s from  an  analysis  
o f F ig . 1 w here th e  courses o f th e  reac tio n s  in itia te d  b y  t-b u ty l b enzoa te , b e n ­
zoyl perox ide  an d  b y  th e  m ix tu re  o f  b o th  peroxides are  p resen ted .

I t  appears from  a com parison  o f C urves 1 an d  2 in  F ig . 1 th a t  th e  in itia l 
r a te  o f copo lym eriza tion  in i t ia te d  b y  benzoy l p e rox ide  essen tia lly  exceeds 
th a t  observed  in  th e  p o ly m eriza tio n  in it ia te d  b y  t-b u ty l p e rb en zo a te . W hen  
benzoy l peroxide is u sed  fo r in it ia tio n , an  insoluble co p o ly m er is form ed only  
a fte r  th e  elapse of 8 h o u rs . A t th e  sam e tim e , conversion w as 45 %  in th e  f irs t, 
an d  96 %  in th e  second case.

Time of polymerisation,hours

Fig. 1. C on ten ts o f so lub le  su b s tan ces  in  th e  acen ap h th y len e -d iv in y lb en zen e  copolym ers 
as a  fu n c tio n  o f th e  tim e  o f p o ly m e riza tio n  1: benzoy l pe ro x id e ; 2: t-b u ty l p e rb en z o a te ; 

3: m ix tu re  o f b enzoy l p e ro x id e  an d  t-b u ty l p e rb en z o a te
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Curve 3 runs b e tw e e n  Curves 1 an d  2 ; th e  shapes o f  th e  curves clearly  
re fle c t th e  course o f th e  in itia tio n  process. In  th e  f irs t h o u rs  o f th e  reac tio n , 
p red o m in an tly  th e  ra d ic a ls  fo rm ed  from  benzoy l perox ide  a re  responsib le  for 
th e  in itia tio n  of p o ly m e riz a tio n . I t  follows from  th is  t h a t  th e  in itia to rs  do n o t 
re a c t  w ith  each o th e r  in  th is  case.

F ig . 2. Course of th e  p e a r l p o ly m eriza tio n  process o f  th e  p a ir  o f m o n o m ers acen ap h th y len e  
a n d  d iv in y lb en zen e  a t  100, 109 and  120°C

Time of swelling, hours

F ig . 3. K inetics of th e  sw elling  of an  acen ap h th y len e -d iv in y lb en zen e  copo lym er p rep ared  
a t  109° C. 1: tim e of p o ly m e riza tio n  8 hours; 2: 10 h o u rs ; 3: 12 h o u rs ;  4: 14, 20 h ours, 5: 30 
h o u rs , 6: 41 hours; 1 ': 10, 12 h o u rs ;  2 ': 14, 20, 30 a n d  40 hours. F ro m  1 to  6: n o t e x tra c te d :

1 ' and  2 ': e x tra c te d

T he influence o f  te m p e ra tu re  on th e  p ea rl p o ly m eriza tio n  o f a c e n a p h th y ­
len e  an d  d iv iny lbenzene w as s tu d ied  a t  100° an d  120° C.

I t  is seen (F ig. 2) t h a t  h igher te m p e ra tu re s  re su lt in  h ig h e r p o ly m eri­
z a tio n  ra te s . F o r th e  fo rm a tio n  o f an  inso luble  copolym er, 3 h o u rs  w ere requ ired  
a t  120°, while 6 h ou rs w ere  needed  a t  109° an d  8 hours a t  100 C°.

Sweilling te s ts  o f  th e  p rep a red  copolym ers h av e  show n th a t  sh o rte r  
p o ly m eriza tio n  periods r e s u lt  in  s tro n g er sw elling pow er o f  th e  copolym er, 
a n d  th e  lim it values o f  sw elling  are a tta in e d  m ore ra p id ly  (F ig . 3).
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On com paring  Curves 4, 5 an d  6 in  F ig . 3 we f in d  th a t  copolym ers p o ly ­
m erized  for v a rio u s periods show  th e  sam e sw elling lim it va lues, th o u g h  th e ir  
sw elling ra te s  a re  d ifferen t. H ow ever, if  th e  sam e copolym ers h a d  been  p re ­
v io usly  e x tra c te d  w ith  benzene, th e ir  sw elling ra te s  w ere also id en tica l (C urves 
1' an d  2 ' in  F ig . 3). T ak ing  in to  acco u n t th e se  re su lts  an d  th e  o b se rv a tio n  
th a t  th e  a m o u n t of e x tra c ta b le  su b stan ce  rem ains c o n s ta n t a f te r  a g iven 
period  o f tim e , th e  conclusion can be d raw n  th a t  a t  109° C co p o lym eriza tion

Time of polymerisation, hours
F ig. 4. K in e tic s  o f th e  copo lym erization  of acen ap h th y len e  a n d  d iv in y lbenzene  a t  109° (!

is com ple ted  in  14 hours, and  su b seq u en tly  on ly  th e  ho m o p o ly m eriza tio n  of 
a c e n a p h th y len e  is con tinued . T he d e n s ity  of d is tr ib u tio n  o f th e  po lym er chains 
is increased  b y  th e  hom opolym er fo rm ed  in  th e  cross-linked  s tru c tu re , and  
th u s , on sw elling, th e  diffusion o f so lv en t m olecules in to  th e  inside o f th e  
p ea rl p o ly m er is ren d ered  m ore d ifficu lt (F ig . 4).

T he p re sen ted  exp erim en ta l d a ta  show  th a t  th e  conversion  is decisively  
a ffec ted  b y  th e  in itia l ra te  o f copo ly m eriza tio n . O p tim u m  effects can  be 
a t ta in e d  b y  em ploy ing  i-b u ty l p e rb en zo a te  as in itia to r . No synerg ic  effect can  
be  o b serv ed  w hen  th e  po lym eriza tio n  o f th e  p a ir o f m onom ers acen ap h th y len e - 
d iv iny lbenzene  is in itia te d  b y  p e rox ide  m ix tu res .

S everal m eth o d s are know n fo r th e  p re p a ra tio n  of m acroporous ion  ex ­
ch an g er ske le tons [14—-19].

T he porous acen ap h th y len e-d iv in y lb en zen e  copo lym er has been p rep a red  
in th e  p resence of n-nonane. In  th is  so lv en t th e  m onom ers are  read ily  dissolved 
w hile th e  copo lym er does n o t sw ell. O n v a ry in g  th e  ra tio  o f th e  d ilu e n t an d  
cross-link ing  com ponen t, th e  ap p e a ra n ce  o f copolym ers changed  from  a t r a n s ­
p a re n t  g lassy  s ta te  to  an  o paque , porcela in -like  s tru c tu re  (T able I I ,  an d  
a, b , c in  F ig . 5).

T he s tu d y  o f th e  o p tim u m  co n d itions for th e  p ro d u c tio n  o f porous 
copo lym ers req u ired  a quick  m eth o d  o f m easu ring  th e  degree o f p o ro s ity .
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Table II

Properties o f  acenaphthylene-divinylbenzcne phaneroporous pearl 
copolymers depending on the degree o f  cross-linking and the quantity  

o f  inert solvent

No. S o lv e n t
Degree o f 

cross-linking
A p p a re n t

d e n s ity
E x te rn a l

a p p earan ce

l 20 24.4 0.617 T ran sp a re n t beads

2 30 24.4 0.520 S ligh tly  opalescent beads

3 40 24.4 0.430 O palescen t beads

4 50 24.4 0.400 O palescent beads

5 20 30.6 0.620 T ran sp a re n t beads

6 40 30.6 0.330 O palescent beads

7 50 36.3 0.295 O palescent beads

8 60 41.4 0.288 O palescent beads

S ev era l such m eth o d s h av e  been re p o r te d  in  th e  li te ra tu re , how ever, th ese  are  
r a th e r  com plicated  [20, 21] an d  req u ire  special in s tru m e n ts . T h u s, u n d e r th e  
co n d itio n s p rev a ilin g  in  a co n v en tio n a l s y n th e tic  la b o ra to ry , such m easu re ­
m e n ts  would e n c o u n te r  d ifficulties. T h erefo re , a m e th o d  has been  evolved  fo r 
th e  q u ick  m easu rem en t o f th e  degree o f  p o ro s ity  o f po lym ers. This is based  
on th e  following p rin c ip le . The vo lu m e in crease  o f th e  copo lym er an d  th e  
q u a n t i ty  of so lvent ta k e n  up  are  m easu red  in  a sw elling so lven t an d  in  a non-

la) com m on cop o ly m er

Acta Chim. Acad. Sei. Hung. 54, 1967



LI, PASKOV: ACENAPHTHYLENE-DIVINYLBENZENE CATION EXCHANGE RESIN 351

(b) sem i-m icroporous copolym er;

(c) p h an ero p o ro u s  copolym er

F ig . 5. E x te rn a l  ap p earan ce  of a cen ap h th y len e -d iv in y lb en zen e  copolym ers
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sw elling  one. T o luene a n d  cy clohexane w ere used  as th e  sw elling  an d  n o n ­
sw elling  so lvents, re sp ec tiv e ly .

In  F igures 6 a n d  7, th e  vo lum e changes a n d  so lvent ta k e -u p  capacities 
o f  th e  copolym ers a re  p lo tte d  a g a in s t th e  degree of c ross-link ing  an d  th e  
q u a n t i ty  of so lven t used . I t  ap p ea rs  from  C urves 1 and  2 th a t ,  on r aising  
th e  q u a n t i ty  of in e r t so lv en t an d  th e  d iv in y lb en zen e  con ten t o f  th e  copolym er.

F ig . 6. So lven t a b so rp tio n  c a p a c ity  a n d  v o l­
u m e o f th e  copolym er as a fu n c tio n  o f th e  

q u a n ti ty  o f in e r t  so lv en t used  
C ross-linking: 24 .4%

C u rv e  1: A b so rp tio n  o f to lu e n e ; C urve 2: 
V o lu m e changes in  to lu e n e ; C urve 1 ': A b ­
so rp tio n  o f cyclohexane; C urve 2': V olum e 

change in  cyclo h ex an  e

Fig. 7. So lven t a b so rp tio n  cap ac ity  an d  
v o lu m e of th e  cop o ly m er as a fu n c tio n  
o f th e  degree of cross-link ing . T he m o ­
n o m er m ix tu re  c o n ta in ed  50%  so lven t 
C urve 1: A b so rp tio n  o f to lu en e ; C urve 
2: A b so rp tio n  of cy c lo h ex an e ; Curve 1 
V olum e change in  to lu e n e ; C urve 2 ': V o­

lum e change in  cyclohexane

also th e  am oun ts o f to lu en e  an d  cy c lo h ex an e  ta k e n  up by  th e  copolym er 
in c rease . H ow ever, th e  u p ta k e  o f cy c lohexane  begins to  decrease  a t  a cross- 
lin k in g  o f 38% . O n increasing  th e  degree o f cross-linking a n d  th e  am o u n t of 
in e r t  so lv en t, th e  re la tiv e  vo lum e increase  in  to lu en e  of all copolym ers exam ined  
show  a decreasing t r e n d  (Curves 1 ') , w hile cyclohexane gives rise  to  a slight 
sw elling  of th e  copolym ers (C urves 2 ') . T hese exp erim en ta l fa c ts  in d ica te  th a t  
th e  m acro p o ro sity  o f th e  copolym er is e ssen tia lly  affected b y  b o th  fac to rs : 
th e  degree of cross-link ing  an d  th e  q u a n t i ty  o f in e rt so lven t app lied .

T h e  volum e o f to lu en e  ta k e n  u p  b y  th e  copolym er (Qt ) is a lw ays h ig h er 
th a n  th e  volum e o f abso rbed  cyclohexane (ÇCh), an d  th e  copo lym er undergocs 
also  in  cyclohexane a sligh t b u t  m easu rab le  vo lum e change. T hese o b se r­
v a tio n s  lead  to  th e  conclusion th a t  th e  p o ro s ity  of th e  copo lym er is n o t h o m o ­
geneous, i.e. pores o f d iffe ren t vo lum es ex is t in  th e  copolym er.

Pores can be  classified  in  th re e  g roups:
1. M acropores w hich  are cap ab le  o f ab so rb in g  b o th  to lu en e  an d  cyclo ­

h e x a n e  w ith o u t a n y  vo lum e change. (The vo lu m e of such m acropores will be 
d e n o te d  b y  V macr0.)

2. M icropores (w hose vo lum e d e n o ted  b y  Fmicro) w hich a p p ea r in  th e  
p o ly m e r due to  sw elling on th e  effect o f to lu en e .
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3. Pores of m ed ium  size (w hose volum es w ill be  d en o ted  b y  Turned) w hich  
absorb  b o th  to luene  a n d  cyclohexane, and  undergo  vo lum e increase in  b o th  
so lven ts. (T heir vo lum e changes a re  cond itio n a lly  d en o ted  b o th  in to lu en e  
and  in  cyclohexane b y  E meci fo r th e  sake of s im p lic ity .)

T he q u a n tity  o f  to luene  ab so rb ed  b y  th e  p o ro u s copolym er is equal to  
th e  com bined  sum  o f pores in  th e  sw ollen copo lym er:

QT ^m acro “b  ^ m e d  "b  d  ^m ed  ^m icro  0  )

Since cyclohexane is ab so rb ed  only  by  th e  m acropores an d  th e  pores 
of m edium  size, th e  vo lum e of ab so rb ed  cyclohexane w ill be:

(?ch  =  ^ m a c r o  +  ^ m e d  +  ^  ^ m e d  ( 2 )

T he volum e increase  of th e  copo lym er in  to lu e n e  is due to  th e  vo lum e 
increase of pores o f m ed ium  size a n d  to  th e  fo rm a tio n  o f m icropores, w hile in 
cyclohexane only th e  volum e in c rease  of th e  co p o ly m er is th e  responsib le  
fac to r. T h u s, th e  fo llow ing eq u a tio n s can  be w ritte n :
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^ m e d  H-  ^ r n i c r o  V 0 (3)

^  m e d  ^ c h  ~~~ ^ 0 (4)

w here V 0 is th e  vo lum e o f th e  d ry  copolym er, w hile  V ch an d  V t den o te  th e  
volum es o f copolym ers swollen in  cyclohexane an d  to lu en e , respective ly .

C onsequently , th e  to ta l  v o lu m e  of m icropores can  be ca lcu la ted  from  
E q . (5), an d  th a t  o f th e  m acropores an d  pores of m ed iu m  size to g e th e r  from  
E q . (6) as follows:

^ m i c r o  —  Qt  Q ch (5)

^ m a c r o  ^ m e d  Qch ^  ^ m e d (6)

T he so lvents em ployed  in th e  p re se n t m easu rem en ts  are  also absorbed  
b y  m icropores an d  po res o f m ed ium  size. Thus, i t  is im possib le to  ca lcu la te  
sep a ra te ly  th e  vo lum es o f  these  p o res  b y  th e  above m e th o d . T herefo re , th e  
degree of p h an e ro p o ro sity  is exp ressed  b y  th e  fo rm u la

/ 1 ^ m a c i  о +  ^ m e d

-  O r
(7)

w here ( ) p h  is th e  specific  p h an e ro p o ro sity , i.e. th e  vo lu m e 
re fe rred  to  th e  vo lum e a tta in e d  on co m p le te  sw elling.

of p h an ero p o res
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T h e curves show n in  F igs 8 an d  9 w ere ca lcu la ted  an d  c o n s tru c te d  b y  
m ean s o f th e  above e q u a tio n s . T hese cu rves co rrec tly  in d ica te  th e  ro le of th e  
deg ree  o f cross-linking a n d  of th e  q u a n t i ty  of in e r t so lven t in  th e  fo rm ation  
o f  p o ro u s  copolym ers. T h e  increase  o f th e  q u a n ti ty  o f th e  in e r t so lv en t and  of 
d iv in y lb en zen e  (F ig. 8) re su lts  in  th e  rise  o f th e  in teg ra l degree o f porosity  
a n d , w ith in  th is , th a t  o f  th e  n u m b er o f m acropores, w hile th e  n u m b e r  of m icro­
po res d im inishes w ith  th e  increase  o f  th e  vo lum e of so lven t.

Content of solvent, %

F ig . 8. D egree of p o ro s ity  o f  th e  copo lym er as a  fu n c tio n  of th e  q u a n ti ty  o f  in e r t  so lvent 
u sed  (D iv in y lb en zen e  c o n te n t  o f th e  copolym ers: 24 .4% )

X — X —x : volum e of m ic ro p o res , m l/g ; •—•— : vo lum e of m acropores a n d  o f m edium -size 
in te g ra l  pores; о —о —о: in te g ra l v o lu m e o f pores, m l/g ; □ —□  — □ :  m ac ro p o ro sity ,%

T h e s itu a tio n  m a y  also occur (F ig . 9) w hen  th e  degree o f  cross-linking 
a t ta in s  such a h igh  leve l th a t  th e  a m o u n t of in e r t  so lven t is u n sa tis fac to ry , 
a n d  th u s  th e  in teg ra l vo lu m e increase  of th e  pores o f th e  co p o ly m er is due to  
th e  increase  of th e  to ta l  vo lum e of m icropores. F o r th e  p ro d u c tio n  o f a porous 
re s in  con ta in ing  38%  o f  d iv in y lb en zen e , an  am o u n t o f in e r t so lv e n t exceeding 
5 0 %  is necessary . On th e  basis o f th e  ex p e rim en ta l d a ta  it  is ju s tif ie d  to  s ta te  
t h a t  th e  degree o f p o ro s ity  o f th e  copo lym er depends on th e  degree of cross- 
lin k in g  an d  on th e  n a tu r e  o f in e r t  so lv en t em ployed. F o r th e  p ro d u c tio n  of 
p h an ero p o ro u s  a c e n ap h th y len e -d iv in y lb en zen e  copolym ers, a t  le a s t 24 to  36%  
o f d iv iny lbenzene a n d  45 to  60%  o f re-nonane are  requ ired .

In  th e  su lfo n a tio n  o f  th e  copo lym er, th e  su lfo n a tin g  a c tio n  o f  th e  follow ­
in g  sub stan ces h av e  b een  ex am in ed : 20 %  oleum , 60%  o leum  m o n o h y d ra te , 
a n d  clilorosulfonic ac id . F o r th e  su lfo n a tio n  of th e  copo lym er, 20%  oleum  
p ro v e d  to  be th e  a g en t o f  o p tim u m  effect. T he p ro p erties  o f th e  o b ta in ed  cation  
ex ch an g e  resin are l is te d  in  T ab le  I I I .  I t  appears from  th e se  d a ta  th a t  th e  
p ro p e rtie s  of th e  re sin s  depend  to  a g re a t e x te n t on th e ir  c o n te n t of d iv in y l­
b en zen e . T hus, an  in c rea se  o f th e  degree o f cross-linking, i.e . o f  th e  d ensity  
o f  th e  copolym er m ay  le a d  to  th e  decrease o f sw elling c a p a c ity  w h ich  ev en tua lly  
re su lts  in  a decrease o f  th e  exchange c a p a c ity  of th e  resin . W ith  th e  rise of th e
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degree  of cross-link ing , also th e  re s is ta n c e  to  n itric  ac id , to g e th e r  w ith  th e  
re sis tan ce  to  h y d ro lysis  increase, a n d  th e  m echan ical s tre n g th  s lig h tly  im ­
proves.

In  T able  I I I ,  th e  p roperties o f  th e  ion  exchange re s in  K U -2 (a s ty ren e- 
d iv iny lbenzene resin  m ost w id esp read  in  p ractice) [23] are  com pared  w ith  
th o se  o f th e  resin  p re p a re d  by  us. I t  c an  be  seen th a t  th e  c a p ac ity  o f th e  la t te r  
exceeds th a t  of resin  K U —2, w hile  th e  o th e r physico-chem ical ind ices differ 
o n ly  to  a slight e x te n t.

F ig . 9. In fluence of th e  q u a n ti ty  of d iv in y lb en zen e  used  on th e  to ta l  volum e o f po res 
(C o n cen tra tio n  o f  in e r t  so lven t: 50% )

X — X —x : vo lum e of m icropores, m l/g: о —о — о: in te g ra l volum e o f m acro p o res an d  of m edium - 
size p o res m l/g. —.—.: in te g ra l vo lum e of all p o re s , m l/g  □ —□ —□  : deg ree  of m ae ro p o ro sity , %

Time, min
F ig . 10. K ine tics of th e  io n  exchange of a ce n ap h th y len e -d iv in y lb en zen e  ca tio n  exchange  

resin s o f various d eg rees o f cross-linking

T h e ra te  of ion exchange d ep en d s on th e  degree o f  cross-link ing , since 
th is  l a t te r  determ ines th e  cap ab ility  o f  th e  resin to  sw ell w hich is fin a lly  
responsib le  for th e  r a te  o f  diffusion o f  th e  ions in to  th e  inside o f th e  resin  
p a r tic le s . E .g ., only one h o u r is re q u ire d  fo r th e  100%  s a tu ra tio n  o f a resin  
c ro ss-linked  to  10.7% . R esins of 13.8 a n d  16 .7%  cross-link ing  are  com ple te ly  
s a tu ra te d  in  5 and 8 h o u rs , re sp ec tiv e ly  (F ig . 10).
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Table III

Physico-chemical properties o f  the cation exchange resin K U -4

No.
Degree of 

cross-linking,
%

Oxidiza­
bility,

O,
mg/g

Dynam­
ic

capac­
ity,

meq./g

Chemical 
5 N  5 N

Stability 
I N  10%

Resistance 
to thermal 
hydrolysis,

Oxidiza­
bility of 
aqueous 
filtrate, 

after 
heat 
stabil­

ity 
test

Mechan­
ical

strength,
%

NaOH H,S04 UNO, H A NaOH CaClj

l 10.70 1.85 1239.9 100 100 73.4 100 96.5 91.0 5.17 92.0
2 13.80 1.60 1610.2 98 98 82.7 100 100.0 97.6 4.76 92.0

3 16.70 1.36 1560.0 98 98 95.0 100 100.0 98.5 4.00 94.5

4 K U -2 — 10* 1.5 1350.0 100 100 100.0 100 100.0 100.0 0.00 96.0

T he porous co p o ly m er w as su lfo n a ted  w ith  20%  oleum  fo r 5 hours a t  
85 — 90°C. On co m p le tin g  th e  su lfona tion , th e  resin  was se p a ra te d  from  th e  
m o th e r  liquor, a n d  w ash ed  w ith  d istilled  w a te r  u n til  n e u tra l. D urin g  w ashing , 
th e  p h aneroporous “ p o rce la in ”  resin  d id  n o t crack , an d  th e  beads rem ain ed  
in ta c t .  D a ta  on o u r su lfo n a tio n  ex perim en ts a re  su m m arized  in  T able IV .

F rom  T able IY  i t  ap p ears  th a t  w ith  th e  rises of th e  p o ro s ity  of th e  resin  
(E x p e rim en ts  1—4, w h ere  th e  a m o u n t of in e r t  so lven t w as c o n s ta n t, b u t  th e  
c o n te n t of d iv in y lb en zen e  w as increased) a n d  in th e  ex p erim en ts  w here th e

Table IV

Properties o f  the porous cation exchange resin K U -4

No.
Divinyl­
benzene,

%

Solvent,
%

Stat. capacity, 
meq./g

0.1 N  0.1 N

Spec.
volume
0.1 N

Dynamic capacity, 
meq./g

0.1 N  0.1 N Mechanical
strength,

%
NaOH CaCl2

NaOH and 
CaCl2 
ml/g

NaOH CaCl2

l 24.4 50 4.02 3.75 2.8 1430 1340 98.6

2 40.6 50 3.78 3.8 3.2 1180 1180 98.0

3 36.3 50 3.61 2.86 3.5 1030 814 86.0

4 41.4 50 5.7 5.34 3.85 1470 1370 93.0

5 24.4 20 5.46 5.25 1.8 3000 2920 94.0

6 24.4 30 4.9 4.8 2.47 1970 1940 98.0

7 24.4 40 4.5 4.08 2.6 1730 1570 93.0

8 24.4 50 4.02 3.75 2.8 1430 1340 93.6

9 30.6 20 0.42 0.3 — — — —

10 30.6 40 4.7 4Д 3.5 1340 1170 95.2

11 30.6 50 3.78 3.8 3.2 1180 1190 98.1
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d iv iny lbenzene c o n te n t o f th e  re s in  w as k e p t c o n s ta n t a n d  th e  a m o u n t of 
in e r t  so lvent was v a ried  (E x p e rim e n t 5 — 7, 8 and 10 — 11), th e  c a p a c ity  d i­
m in ished , and  w as m ark ed ly  d iffe ren t from  th e  th e o re tic a l cap ac ity  v alues.

This can  be ex p la in ed  b y  som e essen tia l a lte ra tio n s  w hich ta k e  p lace 
w ith  th e  increase o f  p o ro s ity  in  th e  in n e r  s tru c tu re  o f  th e  copolym er b ead s. 
In s te a d  of a m ore or less un iform  d e n s ity  o f th e  beads (a c h a ra c te ris tic  fe a tu re  
o f com m on copolym ers), pores an d  vo id s  v a ry  a t ra n d o m  w ith  m ore co m p ac t 
p laces. T he increase o f  th e  degree o f p o ro s ity  leads to  an  in c rease  of th e  d e n s ity  
o f  th e  non-porous p a r ts  of th e  p ea rl p o ly m er, w hether i t  h a s  been due  to  th e

Time, min

Fig. 11. K ine tics o f th e  io n  exchange of p o ro u s  resin s p repared  in  th e  presence o f v a rio u s  
q u a n tit ie s  o f  in e r t  so lv en t. (D iv iny lbenzene  c o n te n t 2 4 % )

increase  of d iv iny lbenzene  co n ten t o r to  th e  in e r t so lv en t, co n seq u en tly  in  all 
p ro b a b ility  only  th e  p o re  walls or th e  p a r ts  ly in g  n ear th e  w alls are  su lfo n a ted , 
an d  th is  obviously  re su lts  in  a h ig h er c a p a c ity  of th e  re sin .

I t  also appears from  T ab le  IV  th a t  th e  m echanical s tre n g th  of po ro u s 
resins does n o t exceed th a t  of com m on resin s of low d eg reed  os cross-link ing . 
H ow ever, one m u st ta k e  in to  acco u n t th e  ad v an tag e  o ffered  b y  porous re sin s , 
n a m e ly , th a t  on sw elling  or on changes o f th e  p H  th e y  u n d e rg o  b u t a s lig h t 
vo lum e change, an d  th e  beads do n o t  c rack . This is ju s t  th e  reason  w h y  th e  
b ead  polym ers m ay  be  w ashed  w ith  w a te r  r ig h t after su lfo n a tio n , w ith o u t a n y  
risk  o f  crack ing .

T h e  k inetics o f ion  exchange on  p o ro u s resins are  p re se n te d  in  F igs 11 
an d  12. I t  is seen th a t  w ith  th e  rise  o f  th e  degree of m ac ro p o ro sity , th e  r a te  
o f ion  exchange o f th e  resins increases. In  th e  series w here th e  am o u n t o f in e r t 
so lv en t was k ep t c o n s ta n t, th e  resin  c ross-linked  to  36 .3%  (@ph =  97% ) h a d  
th e  h ig h e s t ion exchange cap ac ity  (E x p e rim e n ts  1—4 in  T a b le  IV ). S a tu ra tio n  
w as com ple te  in te n  m in u tes .

In  th e  series w here  th e  a m o u n t o f  d iv iny lbenzene w as k e p t c o n s ta n t 
(E x p e rim e n ts  5 — 8 in  T ab le  IV ), th e  m ax im u m  ra te  of io n  exchange (10 m in ­
u tes) w as show n b y  th e  resin  p re p a re d  w ith  50%  of in e r t  so lven t.
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I t  appears from  th e s e  d a ta  th a t  in  th e  case of p o ro u s  resins, a fa ir  r e ­
s is ta n c e  to  th e  effect o f  p H  flu c tu a tio n  an d  th e  high ion  exchange c ap ac ity , 
is accom pan ied  b y  a h a z a rd  o f cap ac ity  decrease.

T h e  resistance  to  ra d ia tio n  effects w as in v e s tig a te d  in  co -operation  
w ith  th e  Kurchatov Research In stitu te  fo r  N uclear Energy. T h e  deta iled  ex am in ­
a tio n  o f  th e  re sis tan ce  to  ra d ia tio n  effects o f th e  acen ap h th y len e-d iv in y l- 
b en zen e  resin  K U -4 is in  p rogress in  th e  P hysico -chem ica l R esearch  In s t i tu te  
o f  th e  U SSR , u n d e r th e  d irec tio n  of A cadem ic ian  К . V . C h u m t o v  [23].

T he capacities o f  re s in s  o f various degrees o f cross-link ing  p rio r to  an d  
a f te r  irrad ia tio n  are  show n  in T able V.

F ig . 12. K inetics o f th e  io n  ex change  of porous resin s o f v a rio u s  degrees of c ross-linking
(C o n ten t of in e r t  so lv e n t 50% )

To fac ilita te  th e  ev a lu a tio n  of th e  ex p erim en ta l re su lts , th e  ra d ia tio n  
re s is ta n c e  of th e  ca tio n  ex ch an g e  resin  K U -2  (m ade of s ty ren e-d iv in y lb en zen e) 
is a lso  given in th e  T a b le  on th e  basis o f l i te ra tu re  d a ta .

F rom  Table V i t  ap p e a rs  th a t  th e  ra d ia tio n  re s is ta n c e  of th e  resin  in ­
creases w ith  th e  degree o f  cross-linking. W ith  m ore a d v a n c e d  cross-linking 
i.e. a t  a higher d e n s ity  o f  th e  resin , th e  degree of so lv a ta tio n  of th e  — S 0 3H  
g ro u p s and  co n seq u en tly  th e  possib ility  o f  secondary  re a c tio n s  w ith  th e  O H

Table V

C om parison o f  the resistance to radiation  
o f  the cation exchange resins K U -2  and KU-4:

No. Type of resin
Degree of 

cross-linking,
%

Integral dose, 
103 Mrad

Stat. capacity 
ei-/g

prior to after 
irradiation

Decrease 
of capacity,

%

l K U -2 8.0 1.92 4.90 2.45 50.0
2 K U -2 12.0 1.92 4.90 2.50 49.0

3 K U -2 16.0 1.92 4.75 2.60 45.0
4 K U -4 10.7 2 .0 0 5.90 4.96 16.0
5 K U -4 13.8 2 .00 5.45 4.68 14.2
6 K U -4 16.7 2 .00 4.96 4.54 8.6
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or H + ions fo rm ed  in  th e  rad io lysis  o f w a te r  decrease. T hese  reac tions w o u ld  
re su lt  in  th e  cleavage of th e  sulfo g roups from  th e  p o lym er skele ton . I t  is also 
seen from  th e  d a ta  th a t  w hile ca tio n  exchange resins o f ty p e  K U -2 lose 45 
to  50 %  o f th e ir  o rig inal c a p a c ity  on ir ra d ia tio n , th e  K U -4  resin  p re p a re d  
b y  us loses only  1 5 % , T hus, th e  re s is tan ce  to  ra d ia tio n  effects o f th e  l a t t e r  
resin s is th re e  tim es  as h igh  as t h a t  o f K U -2  ion exchangers.

SU M M A R Y

I t  h as been fo u n d  th a t  th e  conversion  in  th e  copo lym erization  of acen ap h th y len e  a n d  
d iv in y lh en zen e  d epends on th e  cond itions o f th e  re ac tio n  (ty p e  of in it ia to r ,  its  c o n ce n tra tio n s  
a n d  tem p e ra tu re ) .

A  copolym er su itab le  fo r th e  p re p a ra tio n  o f a  su lfocation  ex change  resin  (w ith  a n  
e x tra c ta b le  co n te n t o f 3 % ) can  be  p re p a re d  a t  109°C in  14 hours, u sing  1%  o f t-b u ty l pe rb en zo a- 
te  (re fe rred  to  th e  w e ig h t o f th e  m onom er m ix tu re )  as in itia to r .

A cenaph th y len e-d iv in y lb en zen e  co po lym ers o f p h an ero p o ro u s s tru c tu re  hav e  b een  
p rep ared .

A new  m eth o d  has been evolved  fo r th e  q u ick  m easu rem en t o f th e  degree o f p o ro s ity  
o f  th e  copolym ers. I t  w as fo u n d  b y  th is  m e th o d  th a t  th e  degree of p o ro s ity  depends on  th e  
ra tio  o f  in e r t  so lven t a n d  th e  c ross-link ing  co m p o n en t used . P h an e ro p o re s  a re  fo rm ed  in  th e  
copo lym er on ly  a t  a  d e fin ite  ra tio  o f in e r t  so lv en t to  c ross-linking co m p o n en t.

C opolym ers o f th e  req u ired  m ech an ica l s tre n g th  a n d  degree o f p o ro s ity  are o b ta in e d  
a t  degrees o f c ross-linking of 24— 36%  a n d  in  th e  p resence  o f 40 to  50%  in e r t  so lvent.

I t  has  been show n t h a t  porous copo lym ers can  be su lfonated  less read ily  th a n  th e  
com m on, non -p o ro u s copolym ers, an d  th e  degree o f su lfonation  decreases w ith  in c re as in g  
p o ro sity .

T h e  re s is tan c e  to  h e a t  an d  chem ical ag en ts , m echan ical s tre n g th , an d  th e  re s is tan c e  
to  ra d ia tio n  of th e  new  su lp h o catio n  ex change  resins h av e  also been ex am in ed . T he f i r s t  th re e  
p a ra m e te rs  o f th e  resin  d iffer on ly  slig h tly  fro m  th o se  of th e  resin  K U -2 , w hile i ts  ra d ia tio n  
re sis tan ce  h as  been fo u n d  th ree  tim es as h igh .
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T he p rac tica l ap p lica tion  o f ep o x y  resins has a p a s t of m ore th a n  
tw e n ty  years, a n d  to d a y  these resin s fin d  w idesp read  use in various fie lds 
of in d u s try . N ev erth e less , th e  c ross-link ing  process, w h ich  is th e  th e o re tic a l 
basis o f processing, h a s  n o t been fu lly  c larified  u p  to  th e  p re se n t, an d  ow ing 
to  th e  ch a rac te ris tic  com plex ity  o f cross-link ing  sy stem s, th is  fie ld  of in v e s ti­
g a tio n  poses m a n y  d ifficu lt problem s fo r research ers .

T he chem ical m echan ism  o f th e  e le m e n ta ry  p rocesses occurring  a t  th e  
beg inn ing  of cross-link ing  has been kn o w n  fo r a re la tiv e ly  long  tim e. In  th e  
ea rly  fifties, th e  re a c tio n s  of th e  ep o x y  g roup  w ere s tu d ie d  b y  several au th o rs .

T hey  used m onofu n c tio n a l m odel com pounds (u n su itab le  for cross- 
link ing) to  in v es tig a te  b y  tra d itio n a l m e th o d s  o f analysis all th o se  m ain  reac tio n s 
w hich occur in th e  sy n th es is  of epoxy  resins an d  in  th e ir  c ross-link ing  effected  
w ith  various reag en ts .

T he w ork o f Sh ech ter  and  W ynstra  [1, 2 ], F isch  an d  H ofmann [3], 
Narracot [4], Dearborn  [5], Gr e e n l e e  [6], etc. m u st b e  considered  w ith o u t 
d o u b t fu n d am en ta l, since  even our p re se n t know ledge as reg a rd s  th e  e lem en­
ta r y  processes is b a se d  on th is  w ork . T hese researches w ere in s tru m e n ta l in  
show ing th a t  in th e  cross-linking o f th e  ch ie f re p re se n ta tiv e s  of epoxy resins 
— th e  diepoxides on b ispheno l A basis  — th re e  ty p e s  o f cross-linkages m a y  
be fo rm ed  depend ing  on th e  reag en t used :

in  cross-linking w ith  am ine: C — N —C

C
in cross-linking w ith  a n h y d rid e : C— 0  — C

I I
О

in  ca ta ly tic  cross-link ing : C — 0  — C

* C and ida te  o f C hem ical Sciences, th e  d is se r ta tio n  w as m ad e  in  th e  Mendeleev In  
stitute fo r  Chemical Technology  (Moscow) u n d e r  th e  lead ersh ip  of P rof. M.S. A k u t y n .
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I t  is ev id en t, how ever, th a t  ex p e rim en ts  w ith  non -cro ss-lin k in g  m odel 
su b s ta n c e s  could n o t cover every  asp ec t o f th e  w hole co m p lica ted  process 
w h ich , as it is well know n , involves th e  in te ra c tio n  of chem ical, physicochem ical 
an d  p h y sica l processes. T h ey  could  n o t  fu rn ish  in fo rm a tio n , e.g., on such 
im p o r ta n t  problem s as th e  re la tio n  b e tw een  th e  n e tw o rk  s tru c tu re  an d  th e  
p ro p e rtie s , a f te rreac tio n s , etc.

T h e ap p lica tio n  o f m odern  physicochem ical m e th o d s  in  th e  fie ld  of 
ep o x y  research  began  in  th e  la te  fifties. A m ong these  m e th o d s , IR  spec tro sco p y  
h as  a p ro m in en t p lace. T h e  f irs t  p u b lica tio n s  b y  D a n nenberg  an d  co-w orkers 
[7 — 9] appeared  in  1958 — 60, an d  w ere follow ed la te r  b y  th o se  o f L issn er  [10] 
a n d  P irozhnaja  [11]. T hese au th o rs  in v e s tig a te d  th e  changes of th e  epoxy- 
a n d  o th e r  fu n c tiona l g roups d u rin g  th e  cross-linking reac tio n  b y  IR  sp ec tro s­
co p y . T hese w orks show ed th e  co rrec tness o f th e  reac tio n  m echan ism  th a t  h ad  
b een  estab lished  earlie r b y  chem ical m e th o d s . F u r th e r  d ev e lo p m en t o f th e se  
m e th o d s  resu lted  in  recen t years in  tw o  p u b lica tio n s, in  w hich  also th e  k inetics 
o f th e  cross-linking process w ere follow ed b y  IR  spectroscopy , an d  q u a n ti ta t iv e  
conclusions w ere d raw n  on  th e  conversion  of th e  ep o x y  groups. O ne of 
th e se  pu b lica tio n s is th e  w ork  of Morimoto and  co-w orkers [12], w ho effected  
th e  cross-link ing  w ith  am ines, an d  th e  o th e r  th a t  o f Blagonravova an d  co­
w o rk ers  [13], w ho used  boron  tr if lu o rid e  d ie thy l e th e ra te  as cross-link ing  
re a g e n t.

O f th e  m ethods used  recen tly  fo r th e  in v es tig a tio n  o f th e  cross-link ing  
re a c tio n  of epoxy resins, th e  w ork  o f  K ovarskaja , Akutyn  an d  co-w orkers 
sh o u ld  be m en tio n ed  [14 —17]. T hese a u th o rs  o b ta in ed  usefu l in fo rm a tio n  
b y  reco rd in g  th e  th e rm o m ech an ica l cu rv es , and  checked  th e  degree o f cross- 
lin k in g  b y  th e  d e te rm in a tio n  of th e  h igh  e lastic ity -m o d u lu s a t  eq u ilib ­
r iu m .

T hou g h  dev e lo p m en t in  m ethod ics has been o f g re a t he lp  in overcom ing  
th e  d ifficu lties p re sen ted  b y  th e  com plex  ch a ra c te r  of th e  in v e s tig a te d  process, 
th e  ev a lu a tio n  of ex p e rim en ta l re su lts  is ren d ered  d ifficu lt b y  th e  fu r th e r  fa c t 
th a t  epoxy  com pounds are  com p lica ted  substances w hose chem ical s tru c tu re s  
c a n n o t be alw ays u n eq u iv o ca lly  defined .

T he fu n d a m e n ta l concep t o f th e  p re se n t w ork was t h a t  th e  in v es tig a tio n  
b y  m ore  adv an ced  m eth o d s of sim ple , well defined  d iepox ides o f reg u la r 
s tru c tu re , w hich a re  a t  th e  sam e tim e  cap ab le  of cross-link ing , m a y  fu rn ish  
a d d itio n a l in fo rm atio n .

T herefo re, th e  cross-link ing  process w as s tu d ied  w ith  chem ically  p u re  
m o d e l com pounds, an d  som e p ro p e rtie s  o f th e  cross-linked  p ro d u c t w ere 
in v es tig a ted .

B isphenol A -dig lycidy l e th e r , th e  basic  com pound o f in d u s tr ia l epoxy  
resin s was selected  as m odel com pound , an d  a lip h a tic  d ig lycidy l e th e rs , w hich 
h av e  becom e know n in  recen t y ea rs , as reac tiv e  d ilu en ts .

Acta Chim. Acad. Sei. Hung. 54. 1967



CSILLAG et al.: CROSS-LINKING MECHANISM OF EPOXY COMPOUNDS 363

T he s tu d y  o f  th is  la t te r  g ro u p  of com p o u n d  is in te re s tin g  also ow ing to  
th e  fa c t th a t  a lip h a tic  d ig lycidy l e th ers  (used  in  p ra c tic e  as flex ib ilizers) 
p a r tic ip a te  as co m p o n en ts  of ep o x y  system s in  th e  cross-link ing  process, h o w ­
ever, no sy s te m a tic  in v es tig a tio n  on th e  cross-link ing  o f  a lip h a tic  d ig lyc idy l 
e th e rs  has been re p o r te d  so fa r.

Model compounds and experim ental m ethods

A liphatic  d ig ly c id y l e th e rs  o f v a rio u s  chain  le n g th  (C6— C12) a n d  b isphenol A -d ig lycidy l 
e th e r w ere syn thesized . T h e  d ig lycidyl e th e rs  u sed  in  th is  w ork  an d  th e ir  c h a rac te ris tic  d a ta  
are lis ted  in T ables I  a n d  II .

Table I

C om pound S h o rt n am e S y m b o l

B is-(2,3-epoxypropyl) e th e r D iglycidyl e th e r DG

E thyleneglycol-d i(2 ,3-epoxypropyl)
e th e r E thy leneg lyco l d iglycidyl e th e r E D G

l,3-Propyleneglycol-d i-(2 ,3-epoxypropyl) 
e th e r Propyleneg lyco l diglycidyl e th e r PD G

l,6-H exam ethyleneglycol-d i-(2 ,3-epoxy- 
p ropyl) e th e r H exam ethylene-g lyco l-d ig lycidy l

e ther H D G

4,4 '-IsopropyIidene-phenol-di-(2,3- 
epoxypropyl) e th e r B isphenol A dig lycidyl e th e r DDG

Table II

D igly-
cid y l
e th e r

E p o x y  e q u iv a le n t  

Calcd. j F o u n d

B oiling p o in t, 
° C /to rr

R e fra c tiv e
in d ex ,
20 °C

V iscosity ,
(cP )

20 °C

M elting
p o in t,

°C

Spec, 
w e ig h t 
20 °C

DG 65 68— 69 9079 1.4461 4.2 — 1.119

E D G 87 89— 90 12270.7 1.4535 6.3 — 1.121

PD G 94 98— 100 12770.6 1.4528 8.0 — 1.089

H D G 115 118— 119 13270.2 1.4550 9.8 — 1.030

DDG 170 171— 172 23270.19 1.5711 — 41.8 —

D ig lycidy l e th e r , th e  f ir s t  m em ber o f th e  series, w as p re p are d  fro m  ep ich lo ro h y d rin  
in  th e  p resence of b o ric  acid  w ith  d im eth y lan ilin e  c a ta ly s t .

T he o th e r a lip h a tic  d ig lycidy l e th e rs  were sy n th esized  fro m  ep ich lo ro h y d rin  a n d  th e  
co rresp o n d in g  diols, in  th e  p resence of b o ro n  tr if lu o rid e -e th e ra te  c a ta ly s t .

B isphenol A -d ig ly c id y l e th e r w as p re p are d  fro m  low  m o lecu la r w eigh t epoxy  resin  
b y  v a cu u m  frac tio n a tio n .

T h e  follow ing d is tilled , chem ically  p u re  a lip h a tic  am ines w ere u sed  as c ross-link ing  
ag en ts:

e th y len ed iain in e  (E D A ) and  h ex am eth y len ed iam in e  (H M D A ), w h ich  have  an  id en tica l
n u m b er of fu n c tio n a l g roups, b u t  d iffe r in c h a in -len g th ;
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d ie th y len e tr iam in e  (D E T A ) an d  tr ie th y le n e te tra m in e  (TETA ), w h ich  form  cross-linked  
s tru c tu re s  w ith  id en tica l ch a in -len g th  b e tw een  th e  nodes o f th e  n e tw o rk , b u t  d iffer 
f ro m  each o th e r in  se c o n d ary  am ine  g ro u p  c o n ten t.
T h e  reac tio n  co m ponen ts w ere m ixed  in  s to ich io m etric  ra tio , a n d  d e te rm in a tio n s  w ere 

m ad e  w ith in  th e  tem p e ra tu re  ra n g e  20— 60°, in  each  case a t  4 d iffe ren t te m p e ra tu re s .
B y  sy s tem atic  co m b in a tio n  of th e  s ta r tin g  m ate ria ls , c ross-linked system s o f d iffe re n t 

ch em ica l s tru c tu re s  w ere o b ta in e d .

In frared  spectroscopy

T h e  course o f c ross-link ing  w as follow ed b y  I R  spectroscopy . A  Z E IS S  E R  10 T ype  
in s t ru m e n t ,  equ ipped  w ith  a spec ia l, th e rm o s ta te d  cell ho lder was used  fo r th e  in v es tig a tio n s . 
T he p ro g ress  of th e  re ac tio n  w as in d ic a te d  b y  a  change  in  th e  co n ce n tra tio n  of th e  epoxy  
g ro u p  t h a t  is to  say by  o b se rv in g  th e  o p tica l d e n s ity  change of th e  epoxy  b an d . T h e  reac tio n  
c o m p o n e n ts  were m ixed an d  p laced  in to  th e  cell, a n d  th e  sp ec tru m  of th e  a b so rp tio n  b a n d  was 
re co rd e d , a t  th e  given te m p e ra tu re s  a t  c e rta in  in te rv a ls  (10 m in). T h e  sp e c tru m  w as o b ta in e d  
a t  th e  w av e  nu m b er 4520 c m ^ 1.

P hysicom echanical measurements

T h e  progress o f cross-link ing  in  th e  m odel m ix tu re s  w as also checked  on th e  b asis o f 
c h an g es  in  th e  physicom echan ica l p ro p e rtie s  o f th e  system . C uring, lead in g  from  th e  liq u id  
to  th e  so lid  s ta te  th ro u g h  a gel co n d ition , w as assum ed  to  p roceed  in  tw o  stages. T h e  f irs t  
s ta g e , ra n g in g  from  th e  s ta r t  o f  th e  process to  th e  beg inn ing  of gel fo rm a tio n , is ch a rac te rized  
b y  a ch an g e  in th e  v isco sity  o f th e  re ac tio n  m ix tu re . T he second stag e , fro m  th e  beg inn ing  
o f  th e  ru b b e r-e las tic  s ta te  u p  to  so lid ification , is ch arac te rized  b y  a change  of th e  v a lu e  o f 
re v e rs ib le  deform ation . V iscosity  in  th e  f i r s t  s tag e  w as m easu red  p e rio d ica lly  a t  10 m in u te s  
in te rv a ls  w ith  a H öppler R heo v isco sim ete r a n d  p lo tte d  ag a in st tim e. T he decrease  in  rev ersib le  
d e fo rm a tio n  in th e  second s tag e  w as d e te rm in ed  w ith  a H öppler K o n sis to m e te r. M easu rem en ts  
w ere com m enced , w hen th e  sam p le  p laced  in to  th e  m eta l cell a tta in e d  a  ru b b e r  co n sis ten cy  
as a  r e s u l t  o f cross-linking, a n d  re p ea te d  each  10 m in u te s , su b jecting  th e  sam ple  fo r 10 seconds 
to  a  p re ssu re  load  of 5 k g /cm 2. T h e  d e fo rm a tio n  v a lu es ob ta in ed  a t  e q u a l in te rv a ls  w ere  p lo tte d  
a g a in s t t im e . The curves a re  ch a ra c te ris tic  o f th e  la s t  stage of c ross-link ing  u n d e r  th e  given 
e x p e rim e n ta l conditions.

Therm om echanical measurements

T herm om echanica l m easu rem en ts  w ere c a rried  o u t on sam ples o f  th e  o b ta in e d  cross- 
lin k e d  p ro d u c ts  w ith  th e  d o u b le  pu rp o se  to  ch ara c te riz e  these  p ro d u c ts , an d  to  d e te c t possib le 
s u b s e q u e n t  cross-linking processes. T he th e rm o m ech an ica l curves w ere reco rded  in  th e  u su a l 
w ay  w ith  a H öppler K o n s is to m e te r a t  a lo ad  o f 10 kg /cm 2 an d  a h e a tin g  ra te  o f 1 °C /m in. 
A fte r  so lid ification  and  before  th e  th e rm o m ech an ica l m easu rem en ts th e  sam ples w ere su b jec ted  
to  v a r io u s  aftereffects. Som e of th e  sam ples a llow ed  to  s tan d  a t  25°C for 48 h ours, 14 d ay s an d  
30 d a y s , respec tive ly , a f te r  so lid ification , to  o bserve  th e  effect o f  th e  tim e  fac to r. T h e  re s t 
o f th e  sam ples was exposed to  h e a t  t r e a tm e n t  fo r 6 hours a t  100°C, a f te r  s tan d in g  fo r 48 h o u rs  
a n d  30 d ay s, respectively , fro m  th e  tim e  o f so lid ification .

D crivatography

T h e  cross-linked sam ples w ere te s te d  also b y  d e riv a to g rap h y . T h e  a im  of th ese  te s ts  
w as a  q u a lita tiv e  com parison  of th e  p ro d u c ts  o f d iffe ren t s tru c tu re s  o b ta in ed  b y  d iffe ren t 
m e th o d s  o f cross-linking, fro m  th e  p o in t o f v iew  o f th e rm al s ta b ili ty , an d  th e  d e te c tio n  of 
su b s e q u e n t cross-linking b y  m eans of o b se rv in g  possible th e rm a l effects. In  co n sid era tio n  
o f th e  aspects of p ra c tic a l a p p lic ab ility , th e  d e riv a to g rap h ic  te s ts  w ere m ade  in  a ir  s tre a m . 
T h e  h e a tin g  p rogram  w as 6°C /m in., an d  th e  u p p e r  te m p e ra tu re  lim it w as 600°C.
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Discussion o f the results

D uring  our ex p erim en ts  all co m b in a tio n s o f th e  p rev io u sly  m en tio n ed  
diepoxides and p o ly am in es were s tu d ie d  a t  v a rio u s  te m p e ra tu re s . The' aim  
of th e  w ork  was to  o b ta in  in fo rm a tio n  ab o u t th e  in fluence  of th e  s ta r tin g  
com ponen ts and  te m p e ra tu re  on th e  reac tio n  ra te  an d  degree of conversion.

T he k inetic  cu rv es  recorded b y  IR  spec tro sco p y  show , in general, th e  
c h a ra c te r  of th e  course  o f th e  reac tio n s  to  be s im ila r in  all cases in v estig a ted . 
T he process s ta r ts  w ith o u t any  consid erab le  in d u c tio n  p erio d , it  has self- 
acce lera ting  c h a ra c te r , a n d  i t  m ark ed ly  slows dow n a f te r  6 0 —70%  of th e  epoxy  
groups h av e  reac ted . M axim um  re a c tio n  ra te  is observed , in  genera l, a t  a con­
version  o f 25 — 50% . T h e  reaction  ra te  an d  degree of conversion  are  v e ry  sen ­
sitive  to  th e  reac tio n  cond itions. In  th e  d ifferen t ex p e rim en ts , th e  conversion 
v a ried  betw een  50 a n d  100% .

In  o rder to  e v a lu a te  th e  reac tio n  ra te , ex p ed ien tly  th e  half-period  of th e  
process, th a t  is to  say  th e  tim e  d u rin g  w hich 50%  of th e  epoxy  groups h av e  
re a c te d , w as chosen as th e  basis fo r com parison . H alf-periods m easured  in  
the  experim en ts are  lis te d  in T able I I I .  These d a ta  show  th a t  of th e  th ree  
in v es tig a ted  fac to rs, th e  d iglycidyl e th e r  com ponen t ex e rts  th e  decisive effect 
on th e  course of th e  re a c tio n , in o th e r  w ords, u n d e r o therw ise  id en tica l con­
d itions th e  d ig lycidyl e th e rs  d e te rm in e  certa in  req u ired  reac tio n  tim es.

T his is also th e  re a so n  w hy th e  re a c tio n  could be  ex am in ed  in  a re la tiv e ly  
w ide te m p e ra tu re  ra n g e  (20—60°C) o n ly  in  th e  case o f e thy leneg lyco l-d ig lycidy l 
e th e r; w ith  th e  o th e r d ig lycidy l e th e rs  th e  excessive vio lence or slowness of 
th e  reac tio n  m ade w o rk  a t  certa in  te m p e ra tu re s  im p rac ticab le . T he influence 
of th e  s tru c tu ra l d ifferences of d ig lyc idy l e thers on th e  k in e tic s  of cross- 
link ing  is show n in F ig . 1. F rom  th is  th e  follow ing conclusions m a y  be d raw n: 
am ong th e  a liphatic  d iepox ides, d ig ly c id y l e th e r  reac ts  a t  th e  h ighest ra te  
to  be follow ed by  e thy leneg lyco l, p ropy leneg lyco l an d  fin a lly  h ex am eth y len e- 
glycol dig lycidyl e th e rs . T h is shows t h a t  th e  re a c tiv ity  of a lip h a tic  diglycidyl 
e th ers  can  be a rran g ed  u n equ ivoca lly  in  an o rd er, accord ing  to  w hich th e  
re a c tiv ity  decreases w ith  th e  increase o f  th e  chain  len g th .

M oreover, th e  ex p e rim en ta l re su lts  show  th a t  th e  degree to  w hich th e  
reac tio n  w ill proceed i.e . th e  conversion of th e  ep o x y  g roups, depends also 
fu n d a m e n ta lly  on th e  chem ical s tru c tu re  of th e  d ig lycidy l e th e r  used ; u n d er 
th e  given reaction  co n d itio n s  illu s tra te d  in  th e  d iag ram , th is  va lu e  varies 
be tw een  80 and  100% . A s i t  is to  be ex p ec ted , th e  a ro m a tic  m em ber of th e  
d iepoxide series s tu d ie d , b isphenol A -d ig lycidy l e th e r , p resen ts  a d iffe ren t 
b eh av io u r. As show n in  th e  figure, th is  com pound  h as  a v e ry  h igh  re a c tiv ity  
a t  th e  beginning . H o w ev er, th e  reac tio n  slows dow n co n sid e rab ly  a fte r  ab o u t 
50%  o f th e  epoxy g roups h a v e  reac ted , a n d  th e  to ta l  conversion  is re la tiv e ly  
poor. T he low  conversion  as com pared to  th e  re la tiv e ly  h igh  reac tio n  ra te  o f
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Table III

Diglycidyl
e th e r A m ine 20 °C 30 ° c 35 °C 40  °C 50 °C 60 ° c

E D A 134 55 36 27 — —

DG D E T A 114 56 38 31 — —

T ET A 180 92 55 33 — —

HM DA 152 88 60 34 — —

E D A 170 65 47 22 — —

EDG D E T A 150 68 56 46 22 12

T E T A 250 108 90 61 — —

HM DA 230 120 85 51 — • —

E D A — — — — — —

PDG D E T A 285 142 95 73 — —

T E T A — — — 81 — —

HM DA — — — 55 — —

ED A — 203 — 84 65 39

HDG D ETA — 255 165 110 — —

T E T A — 200 — 136 59 35

HM DA — 205 — 67 59 41

E D A 240 105 — 41 26 —

DDG D ETA 217 93 — 48 24 —

T E T A 305 105 — 54 28 —

HM DA 225 100 — 45 23 —

b isp h en o l A -diglycidyl e th e r  seem s to  be ind ica tiv e  o f th e  fac t th a t  th e  a ro ­
m a tic  ring  co n stitu te s  a ste ric  h in d ran ce  to  cross-linking.

T he influence o f  th e  am ines, th e  o th e r com ponen ts of th e  system , on 
th e  course of th e  re a c tio n  w as also s tu d ied . E x a c t re la tio n sh ip s , sim ilar to  
th o se  found  for d ig lycidy l e th e rs , could  n o t be e stab lished . I t  is to  be assum ed

F ig . 1. K inetical cu rves o f th e  cross-link ing  of various d ig lyc idy l e th e rs  as d e te rm in ed  from  
th e  change in  o p tic a l d en sity  o f th e  epoxy  groups (C ross-linking: D E T A , 40 °C)

1 -  DG; 2 -  E D G ; 3 -  PDG; 4 -  H DG ; 5 -  DDG
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t h a t  differences in  th e  s tru c tu re  o f  th e  am ines in v e s tig a te d  in fluence b u t  to  a 
sm aller degree th e  cross-linking p rocess, and  th u s , o n ly  tre n d s  could  be o b ­
served .

N evertheless, th e  evidence o f  num erous ex p e rim en ts  perm its  to  co n ­
clude th a t  th e  r a te  o f  cross-link ing  increases w ith  th e  decrease of b o th  th e  
chain  len g th  and  th e  secondary  am in e  group c o n te n t o f th e  am ine com pound .

On th e  basis o f  th e  curves p lo tte d  a t vario u s te m p e ra tu re s , th e  overall 
a c tiv a tio n  energy o f  th e  process w as d e te rm ined  b y  a g rap h ica l m e th o d , to  
o b ta in  a value of 12 — 17 kcal/m ole.

F ig . 2. T he change in  v isco sity  of th e  m ix tu re s  o f va rio u s d ig ly c id y l e th e rs  an d  D E T A  in 
th e  in it ia l  stage of c ro ss-link ing  (C ross-link ing : 40 °C) - 

1 -  E D G ; 2 -  P D G ; 3 -  H D G ; 4 -  D D G

P ara lle l w ith  th e  IR  in v es tig a tio n s , th e  process o f cross-linking was also 
exam ined  by  a com bined  m ethod  o f v isco sity  an d  d e fo rm atio n  m easu rem en ts. 
I t  w as found  th a t  th e  p h ysicom echan ical b e h av io u r o f th e  m acroscopic 
sy stem  reflec ts, w ell indeed , th e  fin d in g s  ob ta in ed  b y  I R  spectroscopy.

T he v iscosity  cu rv es  p lo tte d  fo r th e  f irs t s tag e  o f  th e  cross-linking p ro ­
cess p re se n t v iscosity  v alues w hich in c rease  v e ry  slow ly in  th e  beg inn ing , an d  
th en  v e ry  rap id ly . T h is ju m p  is co n n ec ted  w ith  th e  b eg in n in g  of gel fo rm atio n . 
T herefo re  th e  p e rp en d icu la r  d raw n to  th e  abscissa from  th e  in te rsec tio n  of th e  
ta n g e n ts  tra c e d  to  th e  low er and  u p p e r  b ranches o f th e  cu rv e  will give th e  ge­
la tio n  tim e . The ge la tio n  tim e  was considered  b y  us as a ch a rac te ris tic  va lue  
o f th e  v iscosity  cu rv es . This v a lu e , besides h av in g  a p ra c tic a l im p o rtan ce  
in  th e  processing o f ep o x y  resins, m a y  serve as a basis  o f com parison  o f  th e  
ra te s  o f cross-linking processes.

F ig . 2 shows, fo r various d ig ly c id y l e thers, th e  cu rves o f th e  change o f 
v isco sity  u n d er id en tica l conditions o f  cross-linking. G ela tion  tim es derived
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fro m  th e se  curves give th e  sam e o rd e r o f a c t iv i ty  for d ig lycidy l e th e rs , as o b ­
ta in e d  b y  m eans of IR  sp ec tro sco p y .

W h en  these  g e la tio n  tim es are co m p ared  w ith  th e  k in e tic  cu rves d e te r­
m in ed  b y  IR  sp ec tro scopy , i t  can  be estab lish ed  th a t  th e  beg in n in g  o f  gel fo rm a­
tio n  occu rs a t  a tim e  w h en  a b o u t 30 — 5 0%  o f th e  epoxy  g ro u p s h as  been 
c o n v e rte d . I t  m ay be co n c lu d ed  from  th is  th a t  a b o u t 4 0%  o f th e  ep o x y  groups 
is u tiliz e d  in th e  in itia l p e rio d  of th e  reac tio n  fo r chain  g row th .

T h e  regu larities d iscussed  above a p p e a r in  th e  second s tag e  o f th e  cross- 
lin k in g  process in th e  sam e  w ay  as show n b y  th e  v isco s ity  cu rves. T he

30

Time (min)

F ig . 3. T he change of d e fo rm a tio n  in  sy s tem s fo rm ed  b y  v a rio u s d ig ly c id y l e th e rs  w ith  
D ETA in  th e  te rm in a l  s tage  of c ross-link ing  (C ross-linking: 40 °C)

1 -  D G ; 2 -  E D G ; 3 -  P D G ; 4 -  H D G ; 5 -  D D G

cu rv e s  p lo tted  for th e  second  sec tion  (see F ig . 3) in d ica te  th e  d im in ish ing  
o f  rev ers ib le  d e fo rm a tio n , an d  re p re se n t th e  com bined  change o f  th e  rubber- 
e la s tic  an d  elastic d e fo rm a tio n  of th e  so lid ify ing  sy stem . O bviously , ru b b er- 
e la s tic  deform ation  w ill be p re d o m in a n t in  va lues o f th e  in itia l section  
o f  th e  curve.

T he tim e of th e  s ta r t in g  p o in t of th e  curves co rresponds to  th a t  tim e  o f 
th e  cross-linking p rocess, w hen  th e  sy stem  a tta in s  a ru b b e r-e la s tic  s ta te  
in  th e  course of so lid ifica tio n . W hen  th e  va lu e  of rev e rs ib le  defo rm ation  
becom es co n stan t w ith  tim e , cross-link ing  m ay  be reg a rd ed  as te rm in a te d  
a t  th e  given te m p e ra tu re  an d  load . O n th e  basis o f th e  cu rv es , tw o ch arac ­
te r is t ic  values can b e  re a d  from  th e  co o rd in a tes: th e  to ta l  tim e  o f th e  cross- 
lin k in g  process, an d  th e  v a lu e  o f p e rm a n e n t d efo rm atio n . M easured  u n d er 
id e n tic a l conditions, th is  la t te r  is in d ica tiv e  of th e  e la s tic ity  o f th e  cross-linked 
sy s te m .

W hen th e  te rm in a tio n  o f th e  cross-link ing  processes is estab lished  on 
th e  basis of these cu rv es , an d  th e  tim es o b ta in ed  are  e v a lu a te d  fo r th e  various
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d ig lycidy l e th ers , th e  sam e o rd er o f  a c tiv ity  is o b ta in ed  as before . T h e  sh o rte s t 
perio d  is found  fo r d ig lycidy l e th e r , to  he  followed b y  b ispheno l A -d ig lycidyl 
e th e r , e tc . and  f in a lly  b y  hex am eth y len eg ly co l d ig lyc idy l e th e r  req u irin g  
th e  longest tim e  to  re a c t.

M oreover, i t  m a y  be seen fro m  th e  d iagram  th a t  th e  so lodified  p ro d u c ts  
o b ta in e d  from  d ig lycidy l d ie th e r  a n d  b isphenol A -d ig lycidy l e th e r  p resen t 
th e  low est reversib le  d efo rm atio n , w hile th is  value is co n sid e rab ly  h ig h er w ith  
th e  o th e r  th re e  m em bers o f th e  series. T his m eans th a t  d ig lycidy l e th e rs  h av in g  
longer a lip h a tic  chains y ield  s tru c tu re s  o f h igher e la s tic ity , as i t  w as indeed 
to  be  expected .

F ig . 4. T h erm o m ech an ica l cu rv es o f  va rio u s cross-linked d ig lyc idy l e th e rs  
(C ross-link ing : D E T A , 30 °C)

1 -  DG; 2 -  E D G ; 3 -  H D G ; 4 -  DD G

T he cross-linked  system s w ere  s tu d ied  w ith  re sp ec t to  th e ir  th erm o - 
m ech an ica l b e h av io u r an d  th e rm a l s ta b ility .

T hese in v es tig a tio n s  show ed th e  s tru c tu re  of th e  s ta r t in g  m a te ria ls  to  
in fluence  su b s ta n tia lly  th e  th e rm o m ech an ica l p ro p ertie s  o f th e  cross-linked  
p ro d u c t. H ow ever, th is  s ta te m e n t ho lds tru e  p rim arily  fo r th e  d ig lycidy l e th e r 
co m p o n en t, as th e  ro le  o f th e  am in e  com ponen ts used  in o u r ex p erim en ts  was 
fo u n d  to  be inferior.

As regards th e  d ig lycidy l e th e r  co m p o n en t, m a rk e d  differences are 
p re sen ted  betw een  com pounds o f a lip h a tic  a n d  a ro m a tic  c h a ra c te r , fu r th e r ­
m ore , w ith in  th e  a lip h a tic  group d ep en d in g  on th e  c h a in -len g th . In  a lip h a tic  
system s of d ig lycidy l e th e r  basis, th e  g lass-tran sitio n  te m p e ra tu re  (T g) is 
co n sid e rab ly  low er th a n  for system s w ith  b isphenol A -d ig lycidy l e th e r . W ith  
system s o f a lip h a tic  s tru c tu re , th is  v a lu e  is betw een  3° a n d  76°C, w hile fo r th o se  
w ith  a ro m a tic  s tru c tu re  betw een  71° a n d  115°C. A com parison  w ith in  th e  group 
of a lip h a tic  system s show s h igher T„ va lu es  to  belong to  sh o rte r  ca rb o n  chains, 
a n d  v ice v ersa . T hese re la tio n s  can  b e  read ily  seen fro m  F ig . 4 , w hich  shows 
th e  th e rm o m ech an ica l curves p lo tte d  fo r various d ig lycidy l e th ers  of a lip h a tic  
a n d  a ro m a tic  s tru c tu re  a fte r  cross-link ing  u n d er id e n tic a l cond itio n s. T he 
T„ va lues an d  th e  a m p litu d es  of ru b b e r  e la s tic ity  show  th a t  th e  use o f a lip h a tic  
d ig lycidy l e th ers  re su lts  in  s tru c tu re s  o f h igher e la s tic ity  th a n  o b ta in ab le  w ith
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th e  a ro m a tic  com pounds, an d  th is  d ifference is th e  m ore m a rk e d , th e  longer 
is th e  a lipha tic  chain .

T he cross-linked p ro d u c ts  w ere exam ined  also b y  d e riv a to g ra p h y . T est 
c a rr ie d  ou t in air s tre a m  show ed th e rm a l d e s tru c tio n  an d  o x id a tio n  to  proceed 
s im u ltan eo u sly , and  th is  s tim u la te s  well th e rm a l cond itions m e t w ith in  p ra c ­
tic a l app lications. T h e  g enera l c h a ra c te r  of th e  d e riv a to g ram s ob ta ined  is 
a lm o s t iden tical for a ll sam p les , an d  can he ch a rac te rized  b y  th e  fac t th a t

Temperature C‘C)
Fig. 5. D e riv a to g ram s of va rio u s cross-linked  d ig lyc id ly  e th e rs  

(C ross-linking: HM DA, 30 °C)
1 — D G ; 2 -  E D G ; 3 — IID G ; 4 — DD G

u n d e r  these  cond itions decom position  begins, in  general, ab o v e  200°C, an d  is 
co m p le ted  for th e  m o st p a r t  w ith in  th e  ran g e  of 250—350°C.

A detailed  an a ly sis  o f  th e  d eriv a to g ram s show s th a t  p ro d u c ts  of a lipha tic  
a n d  a rom atic  s tru c tu re  p re se n t differences also in  re sp ec t o f th e rm a l s tab ility . 
F ig . 5 shows th e  d e riv a to g ra m s o f th e  in v e s tig a te d  d ig lycidy l e thers, cross- 
lin k e d  un d er id en tica l co n d itio n s, as a fu n c tio n  o f  te m p e ra tu re . I t  can he seen 
t h a t  th e  decom position  te m p e ra tu re  an d  th e  te m p e ra tu re  o f th e  m ax im um  
decom position  ra te  a re  h ig h er fo r b ispheno l A -d ig lycidyl e th e r  th a n  for th e  
a lip h a tic  com pounds, as c o n tra ry  to  th e  w eigh t loss on decom position , w hich 
is low er. The curves on  th e  d iag ram  w ere o b ta in ed  for sam ples cross-linked
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w ith  h ex am eth y len ed iam in e  a t 30°C, a n d  te s te d  a fte r s ta n d in g  for 14 days. 
In  th is  case — as i t  m ay  be seen from  th e  figure  — th e  decom position  te m p e r­
a tu re  o f th e  alip h a tic  p ro d u c ts  is 249°C, an d  th a t  o f th e  a ro m a tic  p ro d u c ts  260°C . 
T he te m p e ra tu re  co rrespond ing  to  th e  m ax im um  decom position  ra te  ranges 
w ith  a liphatics b e tw een  252 and  254°C, w hile  th is  value for th e  a ro m atic  p ro d u c t 
is 285°C. W eight losses w ere as fo llow s: 8 5 %  fo r e thy leneg lyco l d ig lycidyl e th e r, 
8 1 %  fo r hexam ethy leneg lyco l d ig ly c id y l e th e r , 80%  fo r d ig lycidy l e th e r, an d  
73 %  fo r b isphenol A -diglycidyl e th e r . I t  is o f in te re s t to  m en tio n  th a t  th e  
n u m b e r of th e  p eak s on th e  D T G  cu rv es ind ica tes th e  decom position  of a li­
p h a tic  d ig lycidyl e th e rs  to  proceed in  tw o  or th ree  steps, a n d  th a t  of b isphenol 
A -d ig lycidy l e th e r  in  a single s te p .

T he ev a lu a tio n  of th e  D TA  cu rv es  is v e ry  d ifficu lt, because analysis 
in  a ir  s tream  re su lts  in  a high h e a t  o f  com bustion  w hich  m asks o th e r h e a t 
effec ts. I t  should  be  m en tioned , h o w ev er, th a t  a r a th e r  sm all exo therm ic  
e ffec t is clearly  v isib le  on th e  d ia g ra m  o f th e  DTA cu rv e  of th e  a rom atic  
d ig lyc idy l e th er in  th e  te m p e ra tu re  ra n g e  betw een  100 an d  105°C, w hich is 
a b se n t on th e  DTA curves of th e  a lip h a tic  com pounds. T h is effect will be in te r ­
p re te d  la te r  on.

T he conclusions d raw n from  th e  cases p resen ted  in  F igs 4 and  5 are  of 
gen era l v a lid ity , an d  also app ly  to  sam p les  cross-linked u n d e r o th e r  conditions. 
N u m erica l d a ta  ch a rac te ris tic  o f o u r  th e rm a l analyses a re  sum m arized  in  
T ab le  IV . These re su lts  u n eq u iv o ca lly  t h a t  th e  h e a t re s is ta n c e  of a lip h a tic  
d ig ly c id y l e thers, b o th  in  th e  chem ica l a n d  m echanical sense , is low er th a n  
th a t  o f p ro d u c ts  w ith  a ro m atic  s tru c tu re .

T able  IV

S tru c tu re  of 
d iglycidyl 

e th e r

T1 g’°c
D e c o m p o sitio n
te m p e ra tu re ,

°C

T e m p era tu re  
o f m ax . 

decom position  
ra te ,

°C

W eigh t
loss,

%

A rom atic 71— 115 250— 270 2 6 7 -  300 66— 73

A liphatic 3— 76 225— 250 250— 275 7 8 - 8 9

T h e  th e rm a l te s ts  w ere e v a lu a ted  also from  th e  p o in t o f v iew  of th e  am ines. 
D e riv a to g ra p h y  show ed p ra c tic a lly  no  d ifferences, w hile th e  ev a lu a tio n  of 
th e  th e rm o m ech an ica l te s ts  is co m p lica ted . T his is due to  th e  fac t th a t  m an y  
fa c to rs  a re  p lay ing  a p a r t  in  th e  d e v e lo p m en t of th e  u lt im a te  p roperties of 
cross-linked  system s. T he tw o  p rin c ip a l fac to rs  in  th is  co m p lex  effect a re : th e  
degree o f cross-linking an d  th e  m o lecu la r s tru c tu re  of th e  seg m en ts . N a tu ra lly , 
th is  l a t te r  depends on b o th  co m p o n en ts , e th e r  and am ine. P ro d u c ts  from  d i­
g lyc idy l e th e r cross-linked  w ith  d iffe ren t am ines p e rm it to  conclude' th a t
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th e  e lastic ity  of th e  s t ru c tu ra te d  system  has a decreasing  t r e n d  w ith  a decrease 
in am ine  chain  le n g th , an d  w ith  an  increase  in  secondary  am in e  group c o n te n t. 
H ow ever, in th e  case o f  b isphenol A -d ig lycidyl e th e r, th e  T g values of th e  p ro d ­
ucts  form ed w ith  e th y len ed iam in e , d ie th y len e tr iam in e  an d  tr ie th y le n e te tra -  
in ine  fall w ith in  a v e ry  n a rro w  ran g e  (110 — 114°C), an d  o n ly  th e  p ro d u c t of

10 min 315 min i8  hours Udays 30 days

Fig. 6. Changes in  th e  I R  a b so rp tio n  of th e  e p o x y  groups as a  fu n c tio n  of a f te r tre a tm e n t

F ig . 7. T h erm o m ech an ica l cu rves o f c ross-linked  D D G  
(C ross-link ing :D E T A , 30 °C, w ith  a f te r tre a tm e n t)

1, 3, 4 — allow ed to  s ta n d  for 48, 336 and  720 ho u rs , re sp ec tiv e ly , a t  room  tem p e ra tu re  
2, 5 — t r e a te d  a t  100 °C a fte r  s ta n d in g  fo r 48 and  720 h o u rs , respec tive ly

liex a in e th y len ed iam in e , h av in g  a long a lip h a tic  cha in , d iffers from  th e  o th e rs  
in respect of e la s tic ity . This m ay  be exp la ined  b y  th e  fa c t  th a t  the segm ents 
b e tw een  th e  nodes o f th e  th ree -d im en sio n a l n e tw o rk  p ro d u ced  b y  e th y le n e ­
d iam ine , d ie th y le n e tr ia m in e  or tr ie th y le n e te tra m in e  h a v e  id en tica l d im ensions, 
a n d  also th e  d ifferences in f lex ib ility  a re  sligh t. In  case o f  th e  re la tiv e ly  sim p le  
m olecule of d ig ly c id y l e th e r  even th e se  sligh t d ifferences m ay com e in to
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d isp lay . W hen b ispheno l A -d ig lycidyl e th e r , a re la tiv e ly  co m plica ted  m olecule , 
is u sed , th e  effect o f th e  e th er c o m p o n e n t is p re d o m in a n t in  d e te rm in in g  th e  
th e rm o m ech an ica l p ro p erties , a n d  i t  m asks th e  m en tio n ed  re la tiv e ly  sm all 
d ifferences, so th a t  on ly  h ex am e th y len ed iam in e , h av in g  a m uch  longer a lip h a tic  
ch a in , can  ex ert an  effect p ro m o tin g  e las tic ity .

A n analysis o f th e  th e rm o m ech an ica l curves allows fu r th e r  conclusions, 
to o . In  m ost cases, cross-linking b e lo w  50 — 60°C does n o t p ro d u ce  f in a l s t ru c ­
tu re s . T he th e rm om echan ica l cu rv es  in d ica te  th a t  su b seq u en t cross-link ing  
ta k e s  p lace betw een  60 and  100°C. F o r  sam ples w ith  a lip h a tic  basis, th is  te m ­
p e ra tu re  range is h ig h er th a n  th e  T g v a lu e , an d  is m an ifested  b y  a g ra d u a l 
decrease  of th e  degree of ru b b e r-e la s tic  de fo rm atio n  w ith  increasing  te m p e ra tu re . 
F o r sam ples w ith  b isphenol A -d ig lycidy l e th e r  basis, th is  te m p e ra tu re  in te rv a l  
com es to  lie below  th e  T g values, a n d  is rep re sen ted  b y  a sm aller p e a k  (“ p re ­
d e fo rm a tio n ” ) on th e  th e rm o m ech an ica l curves. I t  m ay  be  assum ed  th a t  s u b ­
seq u e n t cross-linking processes o ccu r, a t  le a s t p a r tly , via  th e  reac tio n  o f  th e  
re s id u a l epoxy g roups. Fig. 6  show s fo r exam ple  th e  change in  epoxy  g roup  
c o n te n t upon  th e  ac tio n  of a f te r t r e a tm e n t ,  follow ed b y  IR  sp ec tro sco p y . 
I t  can  be  seen th a t  th e  residual e p o x y  g roup  co n ten t d im in ishes as a fu n c tio n  
of th e  efficiency o f a f te r - tre a tm e n t, b u t  it  van ishes com ple te ly  on ly  w hen  su b ­
je c te d  to  h ea t t re a tm e n t.

N a tu ra lly , th e  reac tio n  of th e  re s id u a l epoxy  groups is accom pan ied  b y  h e a t 
re lease . H o w ev er,th is  exotherm ic e ffec t can  be  observed  on th e  D T A  cu rves 
o f  B ispheno l A d ig lycidy l e thers o n ly , w here  th e  re la tiv e ly  sm all h e a t c o n te n t 
re leased  in  th e  a fte rreac tio n  is c o n c e n tra te d  w ith in  a sh o rt tim e  to  a n a rro w  
te m p e ra tu re  range. T h is explains th e  D T A  p eak , m en tio n ed  earlie r, o ccu ring  
a t  a b o u t 100 °C on th e  d e riv a to g ram  o f b ispheno l A -dig lycidy l e th e rs . F ig . 7 
show s th e  th e rm o m ech an ica l cu rves fo r cross-linked  b ispheno l A -d ig lycidy l 
e th e rs , one p a r t  o f w hich  has been su b je c te d  to  a f te r tre a tm e n t, an d  th e  o th e r  
p a r t  h as  n o t. The te m p e ra tu re  of th e  base  p o in t of th e  p eak  occurring  on  th e  
D T A  cu rve  is th e  sam e as th e  te m p e ra tu re  a t  w hich th e  sm all p eak  of th e  t h e r ­
m om echan ical cu rve  — i.e. th e  e la s tic  d e fo rm atio n  — begins to  d im in ish  as 
a consequence of after-cross-linkage. F ig . 7 show s th a t  “ p re -d e fo rm a tio n ”  is 
a b se n t on th e  curves of those sam p les  w hich  h av e  been su b jec ted  to  th e rm a l 
a f te r tre a tm e n t. In  th e  sam e w ay, a lso  th e  sm all exo therm ic  p eak  m e n tio n e d  
is a b se n t on th e  D T A  curves of h e a t- t r e a te d  sam ples.

SU M M A R Y

T he c ro ss-link ing  process of v a rio u s  a lip h a tic  d ig lycidy l e th e rs  a n d  of b isp h e n o l A 
d ig ly c id y l e th e r  h as b een  in v estiga ted . I t  h a s  b een  fo u n d  th a t  th e  in itia lly  se lf-acce lera ting  
p rocess slows dow n a f te r  th e  conversion o f  60— 70%  of th e  epoxy  groups. W ith  a lip h a tic  
d ig ly c id y l e th e rs  th e  re a c tiv i ty  d im inishes w ith  increasing  chain  len g th . M ax im um  re a c tio n  
r a te  occurs a t  a conversion  of 25— 50%  o f th e  ep o x y  groups, an d  th is  coincides w ith  th e  b e ­
g in n in g  o f gel fo rm atio n . T he reac tiv ity  o f  b isp h en o l A -d ig lycidy l e th e r  is v e ry  h ig h  in  th e
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in it ia l  s tag e  of th e  p rocess , ho w ev er, th e  conversion  is low er th a n  fo r a lip h a tic  d iepoxides. 
P re su m a b ly , th is m ay  be a sc rib e d  to  steric  h in d ran c e  o f th e  a ro m a tic  rin g . T he overall a c ti­
v a tio n  en erg y  of c ross-link ing  w as found  to  be 12— 17 kcal/m ole . C ross-linked p ro d u c ts  from  
b isp h en o l A -diglycidyl e th e r  a re  less e lastic  b u t  m o re  re s is ta n t  to  h e a t  th a n  p ro d u c ts  w ith  
a lip h a tic  basis. I t  has b een  sh o w n  th a t  com plete  d e v e lo p m en t o f th e  n e tw o rk  s tru c tu re  re ­
q u ires  su b seq u en t h e a t t r e a tm e n t,  and  th is  c ro ss-link ing  occurs b y  th e  reac tio n  of th e  residual 
ep o x y  groups.
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A fre q u e n tly  occurring  ty p e  of o rganic  chem ical reac tions is th e  a b s tra c ­
tio n  o f th e  b o u n d ed  hydrogen  a to m  from  a m olecule. As a ru le , h y d ro g en  a b ­
s tra c tio n  reac tio n  p resen ts  itse lf  in  p rac tice  as e lem en ta ry  step  o f a co m p lica ted  
chem ica l reac tio n . T he know ledge o f th e  r a te  c o n s ta n t of th is  e lem en ta ry  
re a c tio n  is s ign ifican t for th e  e x p lan a tio n  o f th e  re la tio n sh ip  be tw een  re a c tiv ity  
a n d  m o lecu la r s tru c tu re , as well as for th e  ex am in a tio n  of co m p lica ted  chem ical 
p rocesses.

Since 1962, th e  D epartm ent fo r  Free-radical K inetics o f  the Central R e ­
search In s titu te  fo r  Chem istry o f  the H ungarian  A cadem y o f  Sciences has been  
engaged  in  a re sea rch  an essen tia l p a r t  o f w hich  tak es  p lace w ith in  th e  scope 
o f a sc ien tific  co -opera tion  ag reem en t be tw een  th e  A cadem ies o f Sciences of 
H u n g a ry  an d  th e  U S S R , concern ing  “ T he In v e s tig a tio n  of E le m e n ta ry  Free- 
ra d ic a l R eac tio n s in  th e  L iquid  P h a se ” . As a re su lt of th is  w ork , e ig h t p ap ers  
h av e  been  p u b lished , or are  in th e  p ress in  S ov ie t scientific  jo u rn a ls ; six  le c tu res  
h av e  been  delivered  a t  in te rn a tio n a l sc ien tific  conferences. F o r in v es tig a tio n  
o f  e le m e n ta ry  free-rad ica l reac tio n s, we h av e  em ployed  th e  liq u id  p h ase  m odel 
re a c tio n : R H  -j- C H 3 —► CH4.

W here  th e  p o ssib ility  o f m e th a n e  fo rm atio n  has been  in v e s tig a te d  
d ep en d in g  on th e  ste rica l and  p o la r fac to rs , fu r th e r  on th e  C — H  bo n d  o rders 
o f  th e  m olecule. F o r an  in v es tig a tio n  of th e  effect o f th e  s tru c tu ra l  p a ra m e te rs  
o f  th e  m olecule, d iffe ren t ty p es o f o rgan ic  com pounds have  been  re a c te d  w ith  
m e th y l rad ica l. T h e  ty p es  used  w ere as follow s:

a) A lip h a tic  an d  alicyclic h y d ro ca rb o n s ,
b) A lip h a tic  m onocarboxylic  acids,
c) A lip h a tic  am ines,
d) A lip h a tic  alcohols,
e) A m ino acids and  p ep tides.
In  C h ap te r I , I I  an d  I I I  we re p o rt th e  exp erim en ta l re su lts  o f hyd ro g en  

a b s tra c tio n  reac tio n s w ith  m e th y l rad ica ls  from  hy d ro carb o n s a n d  m ono-

* C an d id a te  of Chem ical Sciences, th e  d isse r ta tio n  w as m ade a t  th e  Lom onosov S tale  
U n iversity  o f  M oscow  u n d e r th e  lead ersh ip  of P ro f. N . M. E m a n u el .
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carboxy lic  acids, a n d  a b o u t ou r in v es tig a tio n s  concern ing  th e  s tru c tu re  an d  
re a c tiv ity  of a lco h o l-w a te r m ix tu re . In  th e  reac tio n s  w ith  com pounds o f th is  
ty p e , m ain ly  d iace ty l p e ro x id e  w as em ployed  as th e  source of m e th y l rad ica ls . 
D iace ty l perox ide , w h en  dissolved in  an  o rgan ic  so lv en t or so lvent m ix tu re  
a t  low  co n cen tra tio n s ( > 5  • 1 0  ~ 2 m ole/1), d isso c ia ted  d u ring  th e  ex p erim en t 
in to  free m e th y l ra d ic a ls  be tw een  60 an d  90°C, accord ing  to  th e  follow ing 
re a c tio n , a t a c o n v e n ie n tly  m easu rab le  ra te :

[C H 3C O O ] 2 — 2 [C H 3COO] -+ 2 C H 3 - f  2 C 0 2

T h e k inetics an d  m ech an ism  o f th e  d ecom position  w as exam ined  b y  S z w a r c  

et al. [1]. I t  has b een  fo u n d  th a t  th is  h o m o ly tic  decom position  ta k e s  p lace 
a t  low  peroxide co n c e n tra tio n s  accord ing  to  f irs t  o rd e r k inetics w hen d iffe ren t 
h y d ro ca rb o n s or ace tic  ac id  are  used  as so lv en ts , th e  decom position  ra te  con­
s ta n t  is p rac tica lly  th e  sam e [1, 2, 3]. T he ace ty l rad ica ls  form ed in  th e  f irs t 
s tep  of th e  decom p o sitio n  d issociate so q u ick ly  ( th e  d issociation  ra te  c o n s ta n t 
o f  th e  acety l ra d ic a l is 10 s e c - 1  a t  60 °C, its  a c tiv a tio n  energy  5 kcal/m ole) 
t h a t  th e ir  s ta tio n a ry  c o n cen tra tio n  in  th e  sy s tem  is in sign ifican t as com pared  
w ith  th e  s ta tio n a ry  co n c e n tra tio n  o f th e  m e th y l rad ica ls  [4].

In  ad d itio n  to  m e th a n e , th e  fo rm a tio n  o f a sm all q u a n tity  of e th a n e  can 
also be observed in  th e  sy stem , d epend ing  on th e  com position  of th e  reac tio n  
m ix tu re ; th a t  is, p a ra lle l w ith  th e  p rocess o f h y d ro g en  ab s trac tio n , th e  re ­
co m bina tion  of th e  m e th y l rad ica ls  ta k e s  p lace  as w ell. T he add itio n  o f 1 —2 
m ole-%  of a free -rad ica l scavenger to  th e  re a c tio n  m ix tu re  does n o t in fluence  
th e  q u a n tity  of e th a n e  fo rm ed . This fa c t, fu r th e r  th e  dependence o f th e  ra tio  
o f th e  form ed e th a n e /m e th a n e  on th e  n a tu re  o f th e  so lven t used show  th a t  
th e  recom bina tion  o f  m e th y l rad ica ls  ta k e s  p lace  on ly  in  th e  im m ed ia te  
en v iro n m en t of th e  d issoc ia tin g  d iace ty l p e ro x id e  m olecule, th a t  is, reco m b i­
n a tio n  is th e  re su lt o f  th e  so-called “ cage-effec t” , w hich  is one of th e  c h a ra c ­
te r is tic  fea tu res o f th e  condensed  phase . T herefo re , a p a r tic u la r  p h ase  effect 
h as  also to  be ta k e n  in to  considera tion  in  th e  e le m e n ta ry  process of h y d rogen  
a b s tra c tio n  in th e  l iq u id  phase , in  a d d itio n  to  th e  s tru c tu ra l fac to rs o f th e  
re a c tin g  m olecule.
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T he ra te  of a free-rad ica l re a c tio n  invo lv ing  h y d ro g en  a to m  tra n s fe r  is 
a fu n c tio n  o f th e  chem ica l s tru c tu re  o f  b o th  th e  s tab le  R H  m olecule a n d  th e  
a tta c k in g  R - rad ica l. T horough an d  sy s te m a tic  ex p erim en ta l re su lts  can  be  
found  in  th e  l i te ra tu re  p rim arily  c o n ce rn in g  th e  in fluence  of th e  m o lecu la r 
s tru c tu re , m ain ly  in  th e  works of S t e a c i e  [1] an d  T r o t m a n -D i c k e n s o n  [2 ],  
b u t th e se  in v es tig a tio n s  deal w ith th e  gaseous phase .

In  our p re se n t w ork  the  a b s tra c t io n  o f h y d rogen  from  h y d ro c a rb o n  
m olecules w ith  free m e th y l radicals in  liq u id  p h ase  an d  th e  k inetics o f th is  
e lem en ta ry  reac tio n  m olecules have b e e n  in v e s tig a te d . Since th e  d irec t m easu re ­
m en t of th e  reac tio n  r a te  is especially  d ifficu lt in  case o f liqu id  p h ase  ra p id  
rad ica l reac tio n s , th e  so-called iso to p e -k in e tic a l m e th o d  [3, 4] w as chosen, 
w hich is re la tiv e ly  sim p le  and  affords a d e q u a te  d a ta  fo r th e  e luc ida tion  o f th e  
re la tio n sh ip  b e tw een  m olecular s t ru c tu re  a n d  re a c tiv ity .

T he iso to p e-k in e tica l m ethod e sse n tia lly  consists in  ru n n in g  a so-called  
“ s ta n d a rd ”  re a c tio n ; th e  hydrogen o f  th e  re a c tin g  “ s ta n d a rd ”  m olecule is 
p a r tia lly  labelled  w ith  tr i t iu m  in a g iv en  position . T hus, from  th e  m e th o d ica l 
p o in t of v iew  such co n d itions are g iv en , t h a t  th e  free m e th y l rad ica ls g en e ra ted  
in  th e  system  m ay  r e a c t  s im u ltan eo u sly  in  tw o  or th re e  d irections to  th e  sam e 
p ro d u c t, b u t  one p a th w a y  leads to  m e th a n e  labe lled  w ith  tr i t iu m . In  th e  case 
of low  conversions ( - < 1  m ole% ) th e  fo llow ing  basic  reac tio n s have  to  be  ta k e n  
in to  consid era tio n  in  th e  system :

k "
R H  +  C H 3 — ^  CH , ( 1 )

R 'H  +  C H 3 (2 )

R  T +  C II 3
k T
—  CH3T (3)

* C an d ida te  o f C hem ical Sciences, th e  d isse r ta tio n  w as m ade  a t  th e  Lom onosov S tate  
U niversity  o f  Moscow  u n d e r  th e  leadership  o f  P rof. N . M. E m a n u el  %
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w h ere  R H  is th e  in v e s tig a te d  h y d ro c a rb o n , an d  R 'H  and  R 'T  are  th e  labe lled  
a n d  non-labelled  form s o f th e  “ s ta n d a rd ”  com pound .

T he su b o rd in a te d  role o f possib le s ide-reac tions has been  checked  e x ­
p e rim e n ta lly  [5].

W hen th e  ra d io a c tiv ity  of th e  fo rm ed  m e th a n e  an d  th e  in itia l co n cen ­
t r a t io n  ra tio  [R 'H ] /[R H ]  are  know n, th e  re la tio n  of th e  ra te  co n stan ts  k^ lk j? t 
can  he ca lcu la ted . T h e  re la tio n s ka /k aSt o b ta in e d  for th e  d iffe ren t exam ined  
h y d ro ca rb o n s  h a v e  b een  used to  ch a ra c te riz e  th e  re a c tiv ity  o f th e  d iffe ren t 
h y d ro ca rb o n s  in  a g iven  reac tio n  ty p e . T h e  in d ex  “ o’”  refers to  th e  so-called  
“ m o lecu la r”  re a c tiv i ty , th u s  fc*1 m eans th e  re a c tiv ity  of all C —H  bonds o f th e  
g iven  h y d ro ca rb o n  m olecule.

Since n -h e p ta n e  labelled  w ith  tr i t iu m  in  position  4 an d  labelled  cyclo ­
h e x a n e  were em ployed  as “ s ta n d a rd ”  co m pounds in  our m easu rem en ts , th e ir  
m o lecu la r ra te  c o n s ta n ts  could  easily  be  w r itte n  as th e  sum  o f th e  p a r tia l r a te  
c o n s ta n ts  (fe/1) of th e  b o n d  ty p es C — H , acco rd ing  to  th e  follow ing e q u a tio n :

к^ = 2п,к?  ( 1)
i = i

w h ere  r =  n u m b er o f b o n d  ty p es ,
n =  n u m b e r o f id en tica l b o n d  ty p e s  in  th e  given m olecule.

T he te rm  id e n tic a l bond  ty p e s  m eans s tru c tu ra lly  eq u iv a len t bon d s 
w hose  re a c tiv ity  is, w ith  know n a p p ro x im a tio n , iden tica l.

A ccording to  E q . (1), if  we ta k e  one seco n d ary  C — H  bo n d  to  be eq u a l to  
u n i ty ,  cyclohexane a n d  n -h ep tan e  co n ta in  12 an d  10.5 secondary  С —H  b o n d s , 
re sp ec tiv e ly , o f a b o u t id en tica l re a c tiv i ty  [6 ]. T herefo re, th e  m olecu lar r e ­
a c t iv i ty  of th e  in v e s tig a te d  h y d ro ca rb o n s  w as re la te d  to  th e  re a c tiv ity  o f  
one  secondary  C — H  b o n d  of th e  n -h e p ta n e  or cyclohexane m olecule.

T ak ing  in to  co n sid e ra tio n  w h a t has been  said  above, th e  m e th o d  can be  
em p lo y ed  in tw o v a ria tio n s :

1. The re la tiv e  re a c tiv itie s  o f th e  C —T  bonds of d iffe ren t c h a ra c te r  can  
b e  d e te rm in ed  w ith in  one com pound  [7], w hen  on ly  R eactions (2) an d  (3) a re  
ta k in g  place in  th e  sy s te m ; th is  can  be done if  th e  specific ra d io a c tiv ity  o f th e  
fo rm ed  m eth an e  ( 1 c h 4) an d  th a t  o f th e  lab e lled  com pound ( 1 T) are know n. 
W h e n  labelled  an d  u n lab e lled  C — H  bon d s o f  th e  sam e b o n d  o rd er a re  re a c tin g  
in  th e  system , th e  rec ip ro cal of th e  ra tio  o f  th e  p a r tia l  ra te  co n stan ts  (kH/k T) 
co rresponds to  th e  k in e tic  iso tope effect:

k H _  I T

^  ~  n.  Jg Hl

2. The m o lecu la r re a c tiv ity  o f a co m p o u n d , re la te d  to  th e  re a c tiv ity  
o f  one secondary  C — H  bond , can  be  d e te rm in ed  accord ing  to  th e  follow ing

Acta Chim. Acad. Sei. Hung. 54, 1967



DOBIS, BEREZIN: LIQUID PHASE FREE-RADICAL REACTIONS, I 379

expression , ta k in g  in to  co n sid e ra tio n  th e  iso tope effect:

* "  _  [R 'H ]
R H ] (3)

w here / с н 4 is th e  specific ra d io a c tiv ity  o f th e  fo rm ed  m e th an e , w hen i t  is also 
p resen t in  th e  system .*

In  o rd e r to  in v es tig a te  th e  re a c tiv i ty  o f C — H  b o n d s of d iffe ren t ty p e s , 
such a lip h a tic  alicyclic h y d ro ca rb o n  m olecules w ere se lec ted  as m odels w h ich  
co n ta in ed  p r im a ry , secondary  an d  te r t ia r y  C — H  b o n d s , fu r th e r  iso la te d  an d

Fig. 1. D ependence  of th e  ra tio  o f ra te  c o n s ta n ts  on  th e  com p o sitio n  of th e  reac tio n  m ix tu re  
a t  80 °C. 1. M e-C yclopentene-1; 2. C yclohexane; 3. M e-C yclopentane; 4. M e-Cyelo- 

h ex an e ; 5. Iso o c tan e : 6. B enzene

* As fo r th e  e x ac t m a th e m a tic a l d e d u c tio n  of E q u a tio n s  (2) an d  (3) and  co n ce rn in g  
th e  lim its  o f th e ir  ap p licab ility , see th e  p a p e r  b y  O. D o b is , I. N e m e s , an d  G. Sz e n t g y ö r g y i, 
to  be pu b lish ed  la te r.
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F ig . 2. D ependence of th e  ra tio  o f th e  ra te  c o n s ta n ts  on th e  com position  of re ac tio n  m ix tu re  
(a) D ecalin  a n d  cyclohexane; (b) D eca lin  an d  n -h ep tan e  a t  80 °C

c o n ju g a te d  C = C  b o n d s. T he resu lts  o b ta in e d  b y  vary ing  th e  com position  of 
th e  re a c tio n  m ix tu re  show  th a t  th e  ra t io  o f  th e  ra te  c o n s ta n ts  ca lcu la ted  
fro m  E q . (3) depends lin e a rly  on th e  ntolc p e r  cen t com position  o f th e  m ix tu re  
o f  h y d ro ca rb o n s . T h is dependence on th e  co n cen tra tio n  w ill be  d iscussed  la te r  
in  d e ta il. F ig. 1 show s th e  ra te  c o n s ta n ts  o f hydrogen  a b s tra c tio n  from  th e  
d iffe re n t h y d ro ca rb o n s re la te d  to  th e  r e a c t iv i ty  of one seco n d ary  C — H  bo n d  
o f n -h e p ta n e , as a fu n c tio n  of th e  m ole p e r  cen t of th e  co m p o n en ts . F ig. 2 
show s th e  dependence o f  th e  re a c tiv ity  o f  cis- an d  (rans-decalin  on th e  com -
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p o sition  of th e  re a c tio n  m ix tu re , in  re la tio n  to  one seco n d ary  C—H  b o n d  o f  
cyclohexane an d  n -h e p ta n e , re sp ec tiv e ly . I t  is seen th a t  a lte ring  th e  co m p o ­
n e n ts  o f th e  sy s te m  resu lts  in a change o f th e  slope of th e  lin ear dep en d en ce .

In  th e  e x p e rim e n t carried  o u t w ith  benzene, th e  accu racy  of th e  m e a su re ­
m en ts  was n o t s a tis fa c to ry  in case o f low  benzene  co n cen tra tio n s , owing to  th e  
low re a c tiv ity  of th e  hydrogens o f th e  benzene rin g  in  th e  system  of n -h e p ta n e  
an d  labelled  b en zen e . T herefore, a t  low  benzene  co n cen tra tio n s , th e  m e a su re ­
m en ts  w ere also c a rr ie d  ou t in a sy stem  o f benzene  an d  labelled  n -h e p ta n e ; 
th e  resu lts  o b ta in e d  in  th e  la t te r  sy stem  allow  a m ore  precise ca lcu la tio n  
o f th e  re la tiv e  r e a c t iv i ty  of benzene, b y  m eans o f th e  tra n sfo rm a tio n  o f E q . (3) ;

к »  _ 1 0 5  J chi [C7H 18]

fcsHt ' J 8 H .- Í C H ,  [C6H 6]

w here I ch4 is th e  specific  ra d io a c tiv ity  o f th e  m e th a n e  form ed in  th e  p u re  
labe lled  benzene sy s te m .

As show n in  F ig . 1, th e  re a c tiv itie s  o f benzene  ca lcu la ted  from  th e  k in e tic  
d a ta  o f tw o sy stem s labelled  in  d iffe ren t w ays a re  in  good agreem ent. T h is 
re su lt su p p o rts  th e  co rrec tness of th e  basic  h y p o th es is  o f th e  app lied  k in e tic  
m e th o d , nam ely , t h a t  к  Г/кд is in d e p e n d e n t o f n a tu re  o f th e  m edium , th a t  is, 
R eac tio n s (1) an d  (3) a re  th e  tru e  p a ra lle l reac tio n s .

Since a lin ea r  re la tio n  was fo u n d  b e tw een  th e  r e a c tiv ity  an d  th e  m o le-%  
com position  of th e  re a c tio n  m ix tu re , th e  r e a c tiv ity  values e x tra p o la te d  to  zero 
co n cen tra tio n  w ere ta k e n  as th e  basis  o f com parison  o f th e  reac tiv itie s  of th e  
h y d ro ca rb o n  m olecules. T he v a lu es  e x tra p o la te d  to  zero an d  100 m ole-%
co n cen tra tio n s o f th e  in v es tig a ted  h y d ro ca rb o n s  a re  sum m arized  in  T ab le  I .

T he v a lu e s  e x tra p o la te d  to  zero m o le-%  w ere d iv ided  in to  th e
p a r tia l  ra te  c o n s ta n ts  accord ing  to  E q . (1). T h e  p a r t ia l  reac tiv itie s  o b ta in e d  
in th is  w ay  are  g iven  in  T able I I .

T he d a ta  in  T a b le  I I  show a c e r ta in  co n fo rm ity  to  th e  resu lts  of B r o o k  
[9], an d  B r o o k s  et al. [10]. These a u th o rs  in v e s tig a te d  th e  re a c tiv ity  of h y d ro ­
carbons in th e  p rocess o f h y d rogen  a b s tra c tio n  w ith  free t-b u to x y  rad ica ls  
in  liq u id  phase. A t th e  sam e tim e , c e r ta in  d ev ia tio n s  can  also be found  w hich 
m ay  p ro b ab ly  be a t t r ib u te d  to  th e  k in e tica l d ifference b e tw een  th e  m e th y l 
an d  i-b u to x y  ra d ic a ls , a n d  to  a d ifference in  th e  e x p e rim e n ta l te m p e ra tu re s .

A t th e  sam e t im e , th e  conclusions d raw n from  th e  d a ta  of th e  T ab le  m a y  
be su p p o rte d  b y  th e  re su lts  of Sz w a r c  et al. [11, 12, 13] as well.

T ab le  I I  affo rds in fo rm atio n  a b o u t th e  effect o f th e  m olecu lar s tru c tu re  
on th e  re a c tiv ity  o f  th e  C — H  bo n d  ty p e s . P a r tic u la r ly  h igh  effect is ex e rted  
on th e  re a c tiv ity  o f a g iven  C—H  b o n d  b y  a n e ig h b o rin g  C =  C bond  or a b e n ­
zene ring . T hus, i t  is seen  from  a com parison  o f th e  re a c tiv itie s  of th e  p r im a ry  
C—H  bonds of я -h e p ta n e  and  to lu en e  th a t  th e  re a c tiv i ty  of th e  aC — H  b o n d

(3a)
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Table I

Values o f  reactivity , extrapolated to 0 and 100 mo/e-% o f  n-heptane at 80 °C

H y d ro c a rb o n [C -H ie] =  100 m ole-% [R H ] =  100 m o le-%

Cyclohexane ................................... 10.7 ±  0.3 11.2

M e-Cyclohexane .......................... 18.7 ±  1 16.6

M e-Cyclopentane .......................... 25.4 ±  2 23.0
iro n s-D e ca lin ................................... 27.5 ±  1 21.0
cis-D e c a l in ........................................ 50.5 +  1.5 30.0
Cyclohexene ................................... 144.0 +  6 124.0

M e-C y c Io p en ten e -l....................... 168.0 ±  5 107.0
Isooctane .......................................... 1.6 +  0.1 4.2
Benzene .......................................... 0 .4  +  0.05 0.61

Cyclohexadiene-1,3 ..................... 380.0 +  20.0 —
C yclopentane ................................. 14.2 +  0.2 —

Table II

P artial rate constants o f  hydrogen abstraction at 80 °C

T y p e  o f  C —H  b o n d H y d ro ca rb o n k H /kH

P rim ary  bond  ch arac te r n -H ep tan e 0.1

Toluene 3.7

Secondary bon d  ch arac te r n -H ep tan e 1.0
C yclohexane 0.89
C yclopentane 1.42

Secondary reduced  aC— H Cyclohexene 35.1
bond ch arac te r M e-C yclopentene-1 38.5

C yclohexadiene-1,3 95.0

T ertia ry  bond ch arac te r M e-Cyclohexane 8.6

M e-C yclopentane 13.7
trans-D ecalin 6.65
cis-D ecalin 17.9

A rom atic C— II bond B enzene 0.067
T oluene (para  C— H  bond) 0.068
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is increased  37 tim es  on su b s titu tio n  of th e  a lip h a tic  g roup  w ith  benzene ring . 
T he re a c tiv ity  ra tio  o f th e  seco n d ary  C — H  b o nds in  cy c lo h ex an e  and  cyclo ­
hexene, fu r th e r  in  cy c lo p en tan e  an d  m e th y l c y c lo p en ten e - 1  show  th a t  th e  
re a c tiv ity  of th e  ocC — H  b o n d  is increased  2 7 —39 tim es b y  th e  presence o f 
a C =  C bond  in  th e  a lip h a tic  ring . O n th e  o th e r  h a n d , th e  p resence of a con­
ju g a te d  C = C  b o n d  in  th e  ring  causes a 1 0 0 -fold in crease  in  th e  re a c tiv ity  
o f th e  aC —H  bond .

Sim ilar re su lts  a re  o b ta in ed  concern ing  th e  p a r t ia l  reac tiv itie s  from  
th e  ex p erim en ta l d a ta  o f Szw arc et al., w ho c a lcu la ted  th e  re a c tiv ity  of u n ­
s a tu ra te d  h y d ro ca rb o n s  as com pared  w ith  th e  r e a c tiv i ty  o f th e  isooctane 
m olecule, from  th e  decrease of m e th an e  p ro d u c t, caused  b y  m eth y l rad ica l 
ad d itio n  reac tions [11]. W ith  th e  a id  of th e  d a ta  m easu red  b y  us in  th e  system  
n -h ep tan e-iso o c tan e , th e  re su lts  of Szwarc et al. can  be exp ressed  as com pared  
to  th e  re a c tiv ity  of one seco n d ary  C — H  b o n d  o f n -h e p ta n e . A ccording to  
th e se  ca lcu la ted  d a ta ,  th e  ra tio  o f th e  re ac tiv itie s  o f th e  p r im a ry  C — H  bonds 
o f to lu en e  an d  n -h e p ta n e  is 39, w hereas th e  re a c tiv ity -in c re a s in g  effect o f 
th e  C = C  bond  for th e  seco n d ary  a C —H  b o nds in  p ro p y len e  a n d  b u ty len e  is 
16 — 34-fold a t 65°C [1 2 ,1 3 ]. I t  is rem ark ab le  th a t  th e  r e a c tiv i ty  o f th e  aC —H  
bonds is increased  a t  65°C 84 tim es b y  th e  C = C  bonds o f th e  pen tad iene-1 ,4  
m olecule se p a ra te d  b y  cr-bonds [13], s im ila rly  to  th e  case o f th e  con juga ted  
b u ta d ie n e  ty p e  C =  C b o nds o f th e  cyclohexadiene-1 ,3  m olecule, m easu red  b y  us.

A ccording to  th e  p a r tia l  ra te  c o n s tan ts , th e  c h a ra c te r  o f  th e  C — H  bonds 
has a s tro n g  influence  on th e  re a c tiv ity . T ak in g  th e  av erag e  v a lu e  of th e  p a rtia l 
reac tiv itie s  o f te r t ia r y  C — H  bonds, th e  follow ing a p p ro x im a te  ra tio  is o b ­
ta in e d  a t  80°C fo r th e  re a c tiv ity  ofC  — H  bonds acco rd ing  to  th e  ch a rac te r of 
th e  s a tu ra te d  C—C bond s:

kY : /cf] : fefJi — 0.1 : 1 : 12 (4)

F ro m  a reca lcu la tio n  o f s im ila r gas-phase d a ta  [1, 2] to  80° th is  ra tio  is:

kY  :/c[j : kYu =  0.1 :1 :10

Besides th e  m o lecu la r s tru c tu re , a w ell-perceivab le  in flu en ce  is exerted  
on th e  re a c tiv ity  o f th e  m olecule b y  its  co n fo rm atio n  a n d  b y  th e  s tra in  of 
th e  a lip h a tic  ring . In  th e  case of th e  com pounds in v e s tig a te d  b y  us th is  effect 
is n o t s tro n g  an d  can  be  re tra c e d  basica lly  to  th e  cis an d  trans  positions of th e  
n e ighboring  C — H  bo n d s. F ro m  a com parison  o f th e  re a c tiv itie s  of cyclo­
hex an e  an d  cy c lo p en tan e  it  can  be seen th a t  th e  re a c tiv ity  of a C — H  bond 
in cis position  is 1 . 6  tim es g rea te r  in th e  cy c lo p en tan e  m olecule, th a n  th e  
C — H  b o n d  of th e  sam e c h a ra c te r  in  trans p o sitio n  in  th e  cyclohexane m ole­
cule. A b o u t th e  sam e increase  o f re a c tiv ity , 1.86 an d  1.43-fold, is found  w hen
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th e  reac tiv itie s  of th e  te r t ia ry  C — H  bonds of c is-decalin , o r m e th y l cyclo ­
p e n ta n e  are  com pared  w ith  th e  r e a c tiv i ty  of th e  C— H  b o n d  o f th e  sam e 
c h a ra c te r  in  m eth y lcy c lo h ex an e.

T h e  difference in  th e  re a c tiv itie s  o f cis an d  trans  h y d ro g en  a to m s is 
th e  k in e tica l m an ife s ta tio n  o f th e  to rs io n a l s tra in  o f  th e  C — H  b o n d s. F o r 
ex am p le , th e  to rs io n a l s tra in  in  th e  cy c lo p en tan e  m olecu le  is so s tro n g , th a t  
one o f  th e  carbon a to m s lies b ey o n d  th e  p lane of th e  r in g  [14]. I f  one o f th e  
h y d ro g e n  atom s is e lim in a ted , th e  o rig in a l te tra g o n a l c o n fig u ra tio n  o f th e  c a r­
b o n  a to m  becom es tr ig o n a l. This co n fig u ra tio n a l tra n s i t io n  p e rm its  en e rg e ti­
ca lly  an d  s terica lly  th e  change o f  th e  bond  angles o f  th e  carb o n  ske le ton  
in  a  d irec tion  lead ing  to  a decrease o f  th e  to rs io n a l rep u ls io n  be tw een  th e  h y ­
d ro g en  a tom s. T he re lease  o f energy  connected  w ith  th e  change o f th e  bo n d  
ang les of th e  carbon  sk e le to n  is n o t  g re a t, how ever, th e  effect e x e rte d  upon  
th e  to rsiona l s tra in  o f th e  h y d ro g en  a tom s is s ig n ifican t. T herefo re , th e  de­
co m p o sitio n  of th e  tr a n s it io n  co m p lex  form ed d u rin g  th e  reac tio n  is sh ifted  
b y  th e  to rsional s tra in  o f cy c lo p en tan e  in  th e  d irec tio n  o f th e  fo rm a tio n  of 
m e th a n e . This ap p ears  k in e tica lly  as an  increase of th e  r e a c tiv i ty  o f th e  cyclo­
p e n ta n e  m olecule in  th e  g iven re a c tio n .

T he re a c tiv ity  o f  c is-decalin  co m p ared  to  th e  trans  com p o u n d  is g re a te r  
th a n  expected . I f  th e  d ifference o f  energy  betw een  th e  tw o  c o n fig u ra tio n a l 
isom ers is th e  consequence  o f a to rs io n a l s tra in  o f th e  te r t ia r y  C— H  bonds 
in  th e  cis com pound, th e n  th e  e n th a lp y  difference sh o u ld  be  ^  1  kcal/m ole. 
H o w ev er, th e  rea l e n th a lp y  d ifference is as high as 2.72 kcal/m ole [15]. T h e re ­
fo re , p ro b ab ly  a n o th e r  en erg e tica l e ffec t exists, as consequence  o f w hich  th e  
te r t i a r y  C — H  b o n d  o f c is-decalin  is m ore  reac tiv e  th a n  cou ld  be ex p ec ted  on 
th e  basis  of a sim ple s te ric a l m odel. L e t us suppose t h a t  th e  p a r tia l  reac tiv itie s  
o f  th e  te r t ia ry  C — H  b o n d s of cis- a n d  fraras-decalin, re la te d  to  each  o th e r, can 
b e  ca lcu la ted  on th e  basis  of th e  P o l a n y i ru le , u sing  th e  v a lu e  o f th e  above 
e n th a lp y  difference. Since a f te r  sp li t t in g  off th e  h y d ro g en  o f th e  te r t ia ry  
C — H  bond  th e  f in a l s ta te s  are  id e n tic a l in b o th  isom ers, th e  d ifference in  th e  
re a c tio n  h ea t equals th e  in itia l e n th a lp y  d ifference:

A E  =  a  • AQ =  0.25 • 2.72 =  0.68 kcal/m ole

Supposing th e  sam e ac tio n  c o n s ta n t for th e  re a c tio n  of b o th  isom ers: 

k H
— 5Ü- =  ex p  (680/353R) =  2.62
W a n s

T his ra tio , ca lcu la ted  from  th e  co rrespond ing  d a ta  o f T ab le  I I  is 17.9/6.65 =  
=  2.69. C onsequen tly , th e  e x p e rim e n ta l d a ta  are  in  good ag reem en t w ith  
th e  reac tiv itie s  ca lc u la ted  th e o re tic a lly  w ith  ce rta in  a ssu m p tio n s.
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In  th e  case o f cyclohexane th e  in flu en ce  of th e  co n fo rm atio n  is w eak , 
co n seq u en tly , th e  re a c tiv ity  of th e  C — H  bon d s is a p p ro x im a te ly  id e n tic a l 
w ith  t h a t  of th e  seco n d ary  C — H  b o n d s  in  re-heptane. In  th e  liq u id  p h ase  
p ra c tic a lly  only th e  energetically  m o re  s ta b le  ch a ir con fo rm ation  is p re se n t 
u n d e r th e  te m p e ra tu re  conditions em p lo y ed .

A ccord ing  to  l i te ra tu re  d a ta , th e  d ifference in  th e  h e a t o f fo rm a tio n  
b e tw een  th e  chair a n d  b o a t co n fo rm atio n s  o f th e  cyclohexane m olecule  is 
5.5 — 5.9 kcal/m ole [16, 17], and  th e  e n tro p y  change is p ra c tic a lly  due  to  th e  
change in  th e  sy m m e try  num bers o f  th e  tw o  conform ers, i.e. /IS  =  2.16 e.u . 
T hus, th e  change o f  free-energy is 5 kca l/m o le  a t  80°, co rrespond ing  to  th e  
co n c e n tra tio n  ra tio  [ch a ir]/[b o a t] ^  103. As th e  ac tiv a tio n  b a rr ie r  o f th e  
tr a n s it io n  is ab o u t 1 0  kcal/m ole [18], th e  above equ ilib rium  d is tr ib u tio n  
o f th e  conform ers is ra p id ly  a tta in e d  a t  80°.

T h e  k ine tica l d a ta  in  Table I  sho w  a t  th e  sam e tim e  th a t  th e  so lv en t has 
s ig n ifican t in fluence o n  th e  re a c tiv ity  o f  th e  d iffe ren t h y d ro ca rb o n s. T he so l­
v e n t u sed  freq u en tly  affects chem ical re a c tio n s  of various ty p es  w hich  can  be 
well exp la ined  b y  p o la r  and  ionic in te ra c tio n s , or b y  th e  fo rm a tio n  o f co m ­
plexes [19].

C om plex fo rm a tio n  w ith  я -bonds o r u n sh a re d  elec tron  p a irs  o f th e  m o l­
ecules m a y  con sid erab ly  influence fre e -rad ic a l a n d  atom ic  reac tio n s . R ussel  
[20—23], for exam ple , observed a 10-fold change in  re a c tiv ity  in  th e  re a c tio n  
o f ch lo rine  atom s w h en  arom atic  or o th e r  in e r t  m olecules w ere p re se n t in  th e  
sy stem . A sim ilar, b u t  m uch sm aller e ffec t w as fo u n d  b y  R ussel  also in  th e  
case o f th e  reaction  o f  i-b u ty l rad ica ls  [24]. A ccord ing  to  Szwarc [25], free- 
rad ica ls  form  an  u n s ta b le  com plex w ith  th e  m olecules of th e  so lv en t, th is  m ay  
affect th e  k inetics o f th e  free-rad ical re a c tio n .

T h u s , in  th e  ab o v e  types of re a c tio n s  th e  in te rac tio n  o f th e  re a c tin g  
free-rad ica l w ith  th e  so lv en t has a c e r ta in  effect u p o n  th e  re a c tio n  k in e tic s . 
I t  m a y  be- assum ed t h a t  in  a sim ilar w a y  th e  so lv en t can  e x e rt an  in flu en ce  
on th e  reac tio n  k in e tic s  from  th e  s id e  o f  th e  m olecu lar co m ponen t as well, 
especia lly  w hen th e  reac tin g  m olecule co n ta in s  fu n c tio n a l g roups p ro n e  to  
d ipo le o r o th e r in te rm o lecu la r in te ra c tio n s . H ow ever, i t  is d ifficu lt to  give 
an  e x p lan a tio n  for th e  in fluence of th e  so lv en t in  th e  case of p ra c tic a lly  ap o la r, 
s a tu ra te d  h y d ro ca rb o n s , such as cis- a n d  irreres-decalin, or isooctane .

In  ce rta in  cases, th e  e x tra p o la te d  va lu es  of th e  s tra ig h t lines in  F igs 1 
an d  2 , a n d  th e  slopes o f  th e  curves c a n  be  w ell exp la ined  w ith  changes in  
p o p u la tio n  of th e  conform ers, or b y  th e  close p ack in g  of th e  liq u id  m olecules 
d ep en d in g  on th e  m ix tu re  com position . F o r  exam ple , in  th e  case o f iso o c tan e , 
th e  r e a c tiv ity  e x tra p o la te d  to  zero c o n c e n tra tio n  is 1 .6 , w h ich  is p ra c tic a lly  
equal to  th e  reac tiv itie s  o f th e  15 p r im a ry  C —H  bonds p resen t in  th e  m olecule. 
T hus i t  seem s th a t  th e  h igh ly  re a c tiv e  te r t ia r y  an d  secondary  C — H  b o nds 
of iso o c tan e  fail to  re a c t  w ith  th e  m e th y l rad ica ls . T herefore, i t  can  be  assum ed
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th a t  a t  low isoo c tan e  co n cen tra tio n s  th e  m olecule has such con fo rm ation  
in w hich  th e  C — H  b o n d s  of g rea t re a c tiv i ty  are  sh ie lded  b y  th e  s te ric  effect 
o f th e  m ethy l g roups. H ow ever, w ith  th e  in crease  o f  isooctane c o n cen tra tio n  
th e  conditions o f close pack ing  of th e  m olecules are  changed  in  th e  m ix tu re  
in  a w ay  th a t  th e  con fo rm atio n  co rresp o n d in g  to  less sh ield reac tiv e  C — H  
bonds m ay  ex ist as w ell.

I t  can be ca lc u la ted  from  re p o r te d  d a ta  [26] th a t  th e  re a c tiv ity  ra tio  
be tw een  th e  te r t ia ry  C — H  bond  a n d  one seco n d ary  C — H  bo n d  in  isoo c tan e  
is kf1 /kW =  0.6 m easu red  a t 80°C in  p u re  iso o c tan e .

I f  i t  is assu m ed  th a t  in  th e  p u re  iso o c tan e  sy stem  th e  m olecule ex ists  
in  such  a con fo rm atio n  w here on ly  th e  te r t ia r y  C — H  bond  is h in d e red , th e  
m o lecu la r re a c tiv ity  ( 1 . 5 +  2 +  0.6 =  4 .1) ca lc u la ted  on th is  basis a n d  from  
E q . (4) is in  good ag reem en t w ith  th e  v a lu e  e x tra p o la te d  for 100 m ole-%  iso ­
o c ta n e  (see T ab le  I) .

T he influence  o f th e  m ix tu re  co m position  on th e  re a c tiv ity  in  th e  case 
o f cis- and  irares-decalin  can be ex p la in ed  sim ila rly : th ese  m olecules h a v e  sev ­
e ra l d iffe ren t con fo rm ers. cis-D ecalin  m a y  ex is t in  m ore en e rge tica lly  an d  
k in e tica lly  d iffe ren t conform ations th a n  tiares-decalin . This is th e  p ro b ab le  
e x p lan a tio n  of th e  ex p erim en ta l fa c t t h a t  th e  re a c tiv ity  of th e  cis-isom er 
depends on th e  co m position  m uch m ore  m ark e d ly  th a n  th a t  o f th e  trans  com ­
p o u n d .

T he close p ack in g  of th e  m olecules o f a m ix tu re  depends to  a la rg e  e x ­
te n t  on th e  g eom etrica l congruence o f th e  m olecules p resen t. T he g re a te r  th e  
resem blance  of th e  tw o  substances fo rm in g  th e  m ix tu re  th e  less sensitiv e  th e  
sy s tem  to  th e  s u b s titu tio n  of one su b s ta n c e  b y  th e  o th e r an d , p re su m ab ly , 
th e  sm aller th e  d ependence  of the  m o lecu la r re a c tiv ity  on th e  com position . 
T h is re la tio n  can  be  seen in Fig. 2, w here , ow ing to  th e  n ea rly  id e n tic a l rin g  
sy m m e try  of decalin  a n d  cyclohexane, th e  slope o f th e  s tra ig h t line is sm aller, 
th a n  in  th e  case o f th e  system  n -h ep tan e -d eca lin . T he reac tiv itie s  of th e  decalin  
isom ers m easu red  in  tw o  d ifferen t sy stem s m ay  fu rn ish  fu r th e r  in d ire c t ev i­
dence  for th e  co n fo rm atio n a l coherence o f th e  m olecules in th e  m ix tu re . In  
T ab le  I , th e  re a c tiv i ty  o f cyclohexane is show n re la te d  to  a seco n d ary  C — H  
b o n d  of re-heptane, m easured  in  th e  sy s tem  re-heptane-cyclohexane. U sing 
th is  re su lt, th e  re a c tiv itie s  m easu red  in  cyclohexane-decalin  w ere re c a lc u la te d  
fo r system  n -h ep tan e-d eca lin . T he d a ta  o b ta in e d  in d irec tly  b y  ca lcu la tio n  
a n d  in  d irect ex p e rim e n t are show n in  F ig . 2b (d o tte d  line). As i t  is seen th e  
r e a c tiv ity  values e x tra p o la te d  to  1 0 0  m ole-%  decalin  co n cen tra tio n  p ra c ­
tic a lly  coincide fo r b o th  decalin co n fig u ra tio n s . S ign ifican t differences be tw een  
th e  ca lcu la ted  an d  d irec tly  m easu red  values are  observed  a t low  decalin  co n ­
c e n tra tio n s  on ly , especially  in  th e  case o f  th e  cis isom er. F ig . 2b m a y  c a rry  
th e  m eaning  th a t  th e  equ ilib rium  o f th e  en e rg e tica lly  d ifferen t con fo rm atio n a l 
isom ers of cis- an d  trares-decalin is d iffe ren t in  cyclohexane an d  in  re-heptane.
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B y increasing  th e  m o la r ra tio  of clecalin , th is  equ ilib rium  is sh ifted  to w a rd  
a g iven  lim it, irre sp ec tiv e  of th e  o th e r  com ponen t of th e  m ix tu re .

T he d ependence  of the  re a c tiv itie s  on th e  com position  in  th e  cases o f 
m e tliy lcy c lo p en tan e , m e th y lcy c lo h ex an e , m e thy lcyc lopen tene  an d  cyclo ­
h ex en e  m ay  be in te rp re te d  sim ilarly . A s th e re  is no g rea t difference in  en erg y  
b e tw een  th e  co n fo rm atio n a l isom ers in  th e se  com pounds, th e  d ependence  o f 
th e  re a c tiv itie s  on th e  com position is sm all. The influence o f th e  com position  
on th e  re a c tiv ity  o f  u n sa tu ra te d  h y d ro c a rb o n s  can p a r t ly  be exp la ined  b y  
th e  ap p ea ran ce  o f a s te ric  resonance e ffec t as well.

T h e  dependence  o f  th e  r e a c tiv ity  o f benzene on th e  com position  is co n ­
n e c te d  w ith  th e  a d d itio n  reaction  o f m e th y l  rad icals in  th e  benzene ring . T he 
m e th a n e  y ield  of th is  reac tion  is d ire c tly  p ro p o rtio n a l to  th e  benzene co n cen ­
t r a t io n  and  th is  re su lts  in  an a p p a re n tly  increased  re a c tiv ity  in  th e  process 
o f h y d ro g en  rem oval.

H ow ever, i t  h as  to  be no ted  t h a t  th e  dependence of th e  e q u ilib riu m  
o f th e  conform ers on th e  com position, ow ing  to  th e  lack  of d irec t ex p erim en ta l 
d a ta , can  only  he considered  an a ssu m p tio n  b y  w hich th e  resu lts  concern ing  
th e  change of re a c tiv itie s  can be in te rp re te d .

T h e  re la tiv e  re a c tiv i ty  co n stan ts  o f  th e  h y d rocarbons w ere also m easu red  
a t  60, 70 an d  90°C, a t  a given com position  o f  th e  reac tio n  system . T he lo g a rith m  
o f th e  r a te  co n stan ts  show ed good a g re e m e n t for all h y d ro ca rb o n s w hen  re ­
p re se n te d  accord ing  to  th e  Ar r h en iu s  e q u a tio n  for all h y d ro ca rb o n s . T h e  
A r r hen iu s  p a ra m e te rs  o f th e  re la tiv e  r a te  co n stan ts , as w ell as th e  m o le-%  
com positions of th e  d iffe ren t m ix tu res  o f  h y d ro ca rb o n  p a irs  are su m m arized  
in T ab le  I I I .

T h e  fo rm er ex p erim en ts  m ade a t  80°C have show n th a t  in  th o se  cases 
w hen  th e  ra tio  of th e  r a te  constan ts d e p e n d  b u t  sligh tly  on th e  m ix tu re  co m ­
p o sitio n , th e  resu lts  a re  p rac tica lly  in d e p e n d e n t of th e  fac t w h e th e r th e  re a c tio n  
o f cy clohexane or re-heptane has b e e n  se lec ted  as th e  “ s ta n d a rd ”  re a c tio n . 
N am ely , th e  ra tio  o f r a te  constan ts o b ta in e d  in  th e  system s n -h e p ta n e  (k£ |)— 
cy c lo h ex an e  (fc^) a n d  cyclohexane (fc^) —  re-heptane (k^1) is th e o re tic a lly :

™ O i  '  Л 'СТ2

1 0 ,5 k Hl ~

w here 12 an d  10.5 a re  th e  p ro p o rtio n a l “ re”  fac to rs ca lcu la ted  for th e  m o le­
cules o f cyclohexane, an d  re-heptane, re sp ec tiv e ly , accord ing  to  E q . (1).

In  th e  ca lcu la tio n  o f  th is re la tion  f ro m  th e  exp erim en ta l d a ta , em ploy ing  
on ly  th e  co rrespond ing  p re -ex p o n en tia l fa c to rs  o f T ab le  I I I  owing to  th e  
e q u a lity  o f th e  ex p o n en tia l factors, a good agreem ent has been o b ta in ed
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Table 111

Temperature dependence o f the ratio o f rate constants

Hydrocarbon
’’Standard”
hydrocarbon

-4 ?
A f t

E ;t eo-
calymole

Mixture
composition,
[RH]mole-%

л - H e p t a n e  .......................... C y c l o h e x a n e 2 .3 —f— 0 .4 1 1 3 0  + 1 3 0 4 5 .6 1

c i s - D e c a l i n ............................ C y c l o h e x a n e 0 .4 4 + 0 .0 5 3 1 9 0  + 80 3 1 .6 8

i r n n s - D e c a l i n ....................... C y c l o h e x a n e 0 .0 3 8  + 0 .0 0 7 4 5 4 0  + 1 1 0 4 0 .0 0

C y c l o h e x a n e  ....................... n - H e p t a n e 5 6 .5 ± 4 .8 - 1 1 3 0  + 1 3 0 5 4 .3 9

C y c l o p e n t a n e  .................... f i -  H e p t a n e 7 5 4 — 2 7 3 0  + 2 4 0 —

e i s - D e c a l i n ............................. n - H e p t a n e 1.8 ± 0 .0 8 2 2 6 0  + 2 8 0 2 8 .0 8

Iran s - D e c a l i n ....................... n - H e p t a n e 0 .1 7 ± 0 .0 7 3 4 8 0  + 2 5 0 2 7 .8 4

M e - O y c l o h e x a n e  ............ n - H e p t a n e 3 5 .7 - f - 8 .1 -  4 8 0  + 5 0 5 0 .3 1

M e - C y c l o p e n t a n e  ............ n - I I e p t a n e 6 .1 ± 1 .8 9 5 0  + 7 0 4 0 .3 5

I s o o c t a n e  ............................... n - H e p t a n e 0 .3 1 4- 0 .1 5 1 5 0 0  + 1 0 0 0 4 3 .4 4

C y c l o h e x e n e  ....................... n - H e p t a n e 9 .0 + 1 .5 1 9 3 0  + 1 20 4 0 .4 2

M e - C y c lo p c n te n e - 1 n - H e p t a n e 1 2 .4 ± 2 .6 1 7 8 0  + 1 4 0 2 5 .0 0

C y e l o h e x a d i e n e - 1 ,3 n - H e p t a n e 1 6 2 0 .0 +  1 2 5 .0 — 1 9 5 0  +

•

1 20 2 3 .9 1

w ith in  th e  lim its o f  ex p e rim en ta l e rro r:

2.3 56

12 10.5
=  1.02

The te m p e ra tu re  dependence o f r a te  co n s ta n ts  m easu red  in  th e  sy s tem  
c y c lo h ex an e-n -h ep tan e  can  also be c a lc u la ted  from  th e  d a ta  m easured  in  th e  
sy s tem s iran s-d eca lin -cy c lo h ex an e  a n d  irares-decalin-re-heptane. The re su lt 
o f  th is  calcu lation

fcH
=  2.68 exp  (1040)/R T

is in  ap p ro x im ate  a g reem en t w ith  th e  te m p e ra tu re  dependence derived fro m  
th e  d irec t e x p e rim e n ta l values.

I f  th e  te m p e ra tu re  dependence o f th e  ra tio  kaJk2 is ca lcu la ted  from  th e  
tw o  system s c o n ta in in g  cis-decalin , a less good ag reem en t is ob ta ined :

k H
-H!— =  1 .7 e x p (1 3 0 0 )/R T
к о

T h is  is p ro b ab ly  c a u se d  b y  th e  s ig n ifican t co n cen tra tio n  dependence o f th e  
/fer/fc t̂ values (see F ig . 2).

As it  is e v id e n t fro m  th e  d a ta  o f T ab le  I I I ,  such reg u la ritie s  w hich co u ld  
be  exp lained  b y  th e  s tru c tu re s  o f th e  re a c tin g  m olecules can be  found  n e ith e r
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in th e  change o f th e  ac tiv a tio n  en erg y  d ifferences, n o r in  th a t  of th e  ra t io  
of p re -ex p o n en ts . T he change o f th e se  fac to rs  is essen tia lly  g rea te r  th a n  th e  
change of th e  ra te  co n stan ts  w hich  la t te r  could  be well in te rp re te d  b y  th e  
s tru c tu re  an d  fine s tru c tu re  of th e  m olecule. A t th e  sam e tim e , th e re  is a lin e a r  
re la tio n , show n in F ig . 3, betw een  th e  a c tiv a tio n  energy  an d  en tro p y  d ifferences, 
w here th e  s a tu ra te d  an d  u n s a tu ra te d  h y d ro ca rb o n s  lie along tw o lines w ith  
d iffe ren t slopes. This c h a rac te ris tic  fu n c tio n  o f th e  A rrhen ius p a ra m e te rs , th e  
so-called effect o f com pensa tion , can  f re q u e n tly  be found  in  chem ical a n d  
p h y sica l processes of sim ilar ty p e s , ta k in g  p lace in  condensed  system s [27—: 32]. 
In  th e  p re sen t case th e  ac tiv a tio n  en erg y  differences are  in  a ran g e  o f a b o u t 
6.500 cal/m ole. In  th e  system  em ployed  b y  us, th e  m ax im um  erro r o f th is  
range  is 1.600 cal/m ole; co n seq u en tly , in  th e  g iven case th e  re la tio n  show n 
in F ig . 3 can n o t be due  to  ex p e rim en ta l e rro rs [33].

A ccord ing  to  th e  th e rm o d y n a m ic  fu n c tio n  o f th e  free-energy  of th e  sy s­
tem , th e  slope o f F ig . 3 is a te m p e ra tu re , w hich  is know n  in th e  l i te ra tu re  as 
th e  “ iso k ine tic  te m p e ra tu re ” .

O u r re su lts , how ever, d id  n o t rev ea l an y  re la tio n  betw een  th e  “ iso k in e ­
tic  te m p e ra tu re ”  of th e  system  a n d  th e  isok ine tic  r a te  of th e  process [34].

R o g in sk i  an d  K h a it  [32] m ad e  a th e ro re tic a l in v es tig a tio n  o f th e  orig in  
o f th e  com pensation  effect an d  th e y  fo u n d  th a t  th e  p ro b a b ility  of th e  process 
o f a c tiv a tio n  in condensed  phase does n o t  d ep en d  on th e  average te m p e ra tu re  
of th e  sy stem , b u t  on th e  local te m p e ra tu re  o f th e  e lem en ta ry  cells belong ing  
to  th e  re a c tin g  p a rtic le s . This local te m p e ra tu re , in  tu rn  depends on th e  a c t i ­
v a tio n  energy , an d  th u s  th e  double d ependence  leads to  th e  m en tioned  c o m p en ­
sa tio n  effect. H ow ever, th e  eq u a tio n s o b ta in e d  th e o re tic a lly  b y  R o g in sk i  a n d  
K h a it  a re  n o t su itab le  fo r th e  a n a ly tic a l ca lcu la tio n  o f th e  slope of th e  fu n c tio n  
show n in  Fig. 3.

F u rth e rm o re  i t  is w ell know n t h a t  in  processes w hich  ta k e  p lace in  m icro- 
s tru c tu ra lly  co -o rd in a ted  system s, th e  co m p en sa tio n  effect generally  occurs. 
F o r exam ple , th e  v isco sity  of liqu ids described  b y  th e  equa tion

rj =  В  ex p  (E ^/R T )

gives a s tra ig h t line fo r of id en tica l ty p e  w hen rep re sen ted  as th e  fu n c tio n  
in  В  = f ( E ) .  This is caused  b y  th e  c ircu m stan ce  th a t  th e  p re -ex p o n en t as 
well as th e  energy is p ro p o rtio n a l to  th e  sam e q u a n t i ty  on th e  f irs t an d  second  
pow er, re sp ec tiv e ly , i.e. В  =  f{v)  an d  Er] =  F (y2), w here  v is th e  freq u en cy  
of th e  m olecules o f th e  liq u id  in  th e  q u as i-c ry s ta llin e  system .

L e t us suppose  on th e  basis o f th e  w ork  of W a r in g  an d  B e c h e r  [28] 
th a t  th e  process o f a c tiv a tio n  ta k e s  p lace  in  such  a liq u id  th e  la tt ic e  sites 
execu te  sim plified  harm o n ic  o sc illa to ry  v ib ra tio n s  a b o u t th e ir  eq u ilib riu m  
positions. T he energy  p e r mole o f th e  v ib ra tio n a l sy stem  is equal to  th e  ac-
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t iv a t io n  energy o f th e  process of f lu id ity  (E

£ f =  2д M r2 Ç2 =  V2 (5)

w h ere  v is th e  f re q u e n c y , q =  a m p litu d e  o f v ib ra tio n , an d  M  =  m o lecu lar 
w e ig h t. V ib ra tio n s exceed ing  a ce rta in  c ritic a l qc am p litu d e  lead  to  collisions;

F ig . 3. D ependence o f  th e  a c tiv a tio n  energy  d ifferences on  th e  lo g arith m  of th e  p re -ex p o n en ts

th e  n u m b er of collisions will be:

Z ah =  ^ - n v .  ex p  ( — £ 0(R T ))
c

w h ere  a and  b d en o te  th e  co n cen tra tio n s o f th e  reac tin g  pa rtic le s , and  c th a t  of 
th e  so lv en t; n is th e  n u m b e r of p a rtic le s  fo rm in g  an  e lem en ta ry  cell.
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U sing th e  a b o v e  p rincip les, for th e  r a te  of m e th an e  fo rm atio n  acco rd in g  
to  re a c tio n  e q u a tio n s  1  an d  2  we get:

W x =  [ К Н Н СНз1 „ ^ exp  ( _  e %(R T )) exp ( -  E a {R T)) (6)
К H

W 2 =  n Vst exp  ( -  E% (R T )) exp  ( -  E st (R T )) (7)

w here E a is th e  a c tiv a tio n  energy of R e a c tio n  1, an d  E st th a t  o f R e a c tio n  2. 
F ro m  E q s (6 ) a n d  (7) th e  ra tio  of th e  r a te  co n stan ts  o f th e  tw o re a c tio n s  is 
as follows:

[R H ] V , Í E l  -  E% ) I Л Е )

*Xt [R 'H ]  vst F I R T  ) F ( RT
( 8 )

w here Л Е  =  U st — E a.
E m p lo y in g  E q . (5) fo r su b s titu tin g  th e  Е ф va lues in  th e  ex p o n en t o f 

E q . (8 ), th e  fo llow ing re la tio n  is o b ta in e d :

L.H
l n - ^ 2 -

, R H
: =  I n  -----------

V
— + A E S ~ ^ - Í — ) - í ; sÍ

* 5 It R 'H vst M st l vst j R T
(9)

w h ere  A E e =  A E  -f- Е ф

A cco rd in g  to  E q . (9) th e  p re -e x p o n e n tia l fac to r is a fu n c tio n  o f  va/vst 
w hereas th e  en e rg y  fa c to r  is a fu n c tio n  o f  th e  sq u are  o f th e  sam e q u a n t i ty  
T his re la tio n  o f fu n c tio n s  gives alw ays a s tra ig h t line w hen  rep re se n te d  as 
show n in  F ig . 3. A t th e  sam e tim e , th e  ra t io  o f th e  ra te  co n stan ts  of th e  tw o  
p a ra lle l reac tio n s  dep en d s on th e  co m position  o f th e  m ix tu re . This co n cen ­
tra t io n  d ependence  is o f general v a lid ity ; in  ev e ry  case w hen  tw o d iffe ren t s u b ­
s tan ces  re a c t w ith  th e  sam e re a c ta n t in  a sy s tem , an d  th e  process o f a c tiv a tio n  
is a fu n c tio n  o f  th e  en e rg y  of v ib ra tio n  h o ld in g  to g e th e r th e  m olecules in  th e  
condensed  phase , th e  ra tio  of th e  ra te  c o n s ta n ts  o f th e  tw o  para lle l reac tio n s  
is a fu n c tio n  o f th e  com position .

F ro m  E qs (8 ) a n d  (5) a linear re la tio n  m a y  he d eriv ed  betw een  th e  p re ­
ex p o n en t an d  th e  en erg y  exponen t, w h ich  is su itab le  fo r ca lcu la tion . F ir s t  
th e  follow ing s im p lifica tio n s are in tro d u c e d :

[R H ] ~  [R 'H ]

4c ~
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a n d

w h ere

T hen:

^  =  * g t ( !  +  * )  

x <ê 1 , and ln (1 x)

(1 -j- x )  exp (d jE (R T ) exp
2 v j ^ ( l  +  x)2 

R T
( 1 0 )

W h e n  th e  su b s titu tio n  A E S — A E  — 2vlt хт]УУ is m ade, th e  follow ing fu n c ­
t io n  is o b ta in ed :

R T  I n =  R T  I n H --------1-----( A E z - A E )  (11)
A *  iS ,  2r-t J l '  '  '

E m ploying  th e  d a ta  v =  1.1 • 1012 s e c -1 and  q =  0.5 Â  of W aring  and

Bec h er  [28] o b ta in e d  fo r n -h ep tan e , th e  slope  of E q . (11) gives -------- -——г =
R T  2 rst t У

=  0.54 ■ 10 ~ 3 m ole/cal a t  th e  average  te m p e ra tu re  of th e  ex perim en ts (75°C), 
w h ereas  th e  v alue  ca lc u la ted  from  th e  slope o f  th e  s tra ig h t line  of th e  s a tu ra te d  
h y d ro ca rb o n s  show n in  F ig . 3 is 0.57 • 10 _3. I t  is seen th a t  E q . (11) d ed u ced  
fo r  id ea l cond itions a n d  w ith  rough  ap p ro x im a tio n s  gives an  u n e x p e c te d ly  
good ag reem en t w ith  th e  ex p e rim en ta l re su lts .

A ccording to  E q . (11), a lin ea r c o rre la tio n  betw een  th e  ac tiv a tio n  en erg y  
a n d  e n th a lp y  can  o n ly  be  o b ta in ed  if  A E  =  const. T he effective a c tiv a tio n  
energ ies, on th e  o th e r  h a n d , m ay  be c a lc u la ted  from  th e  k in e tic  d a ta  o f  th e se  
reac tio n s  m easu red  in  th e  gaseous p h ase , w h en  fo r th e  ab so lu te  values o f  th e  
a c tiv a tio n  energies 8 .0 —8.3 kcal/m ole is o b ta in e d  in case o f s a tu ra te d  h y d ro ­
ca rb o n s  [35]. C o nsequen tly , th e  a c tiv a tio n  energy  an d  e n tro p y  fu n c tio n s  
o f  th e  exam ined  reac tio n s  m u st be re p re se n te d  b y  s tra ig h t lines in  th e  case 
o f  s a tu ra te d  h y d ro c a rb o n s , an d  th e  a p p a re n t  ac tiv a tio n  energy  differences 
o b se rv ed  b y  us are  to  be  in te rp re te d  in  te rm s  o f phase s tru c tu ra l in s te a d  of 
m o lecu la r s tru c tu ra l reasons.

SU M M A R Y

B y  em ploying  th e  iso to p e-k in e tica l m e th o d , th e  re la tiv e  re ac tiv itie s  o f h y d ro c a rb o n s
h a v e  b een  m easu red  in  a n  e le m en ta ry  free -rad ica l re a c tio n  of th e  ty p e  R H  -f- C H j ----- >- CHj
in  th e  liq u id  phase . T h e  r a te  c o n s ta n t o f each  p ro cess w as re la te d  to  th e  ra te  c o n s ta n t o f  th e  
sam e  re ac tio n  of a tr itiu m -la b e lle d  “ s ta n d a rd ”  co m p o u n d , and  th e  ra tio  o f th e  tw o  ra te  
c o n s ta n ts  was em ployed  to  ch arac te rize  th e  re a c tiv i ty .  T he tw o processes took  p lace  p a ra lle l 
in  th e  sam e system .

A lip h atic  a n d  a licyclic  h y d ro carb o n  m olecu les w ere chosen fo r m odels co n ta in in g  
p r im a ry , secondary  a n d  te r t ia r y  carbon  a to m s, fu r th e rm o re  iso la ted  an d  c o n ju g a ted  C = C  
b o n d s . On th e  basis o f th e  o b ta in e d  k in e tic  re su lts  connexions hav e  been  found  b e tw een  th e  
r e a c t iv i ty  o f th e  b re ak in g  C— H  bo n d  an d  th e  m o lecu la r  s tru c tu re .

I t  is show n th a t  th e  ra tio  o f th e  r a te  c o n s ta n ts  ca lcu la ted  fro m  th e  ra te  e q u a tio n s  o f 
th e  p a ra lle l reac tio n s d ep en d s lin ea rly  on th e  co m p o sitio n  of th e  sy s tem . T his specia l con­
c e n tra t io n  dependence can  be  well in te rp re te d  p a r t ly  w ith  th e  close pack in g  of th e  m olecules 
o f  th e  liq u id  m ix tu re , p a r t ly  w ith  i ts  q u a s i-c ry s ta llin e  s tru c tu re .
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T h e  ac tiv a tio n  e n erg y  and  e n tro p y  d ifferences ca lcu la ted  fro m  th e  te m p e ra tu re  d e ­
p en d en ce  o f th e  re la tiv e  r a te  co n stan ts  sh o w  a d e fin ite  co m p ensa tion  e ffec t. T h is effec t c an  be 
a c c o u n te d  fo r b y  th e  q u asi-c ry sta llin e  s t r u c tu r e  o f th e  liq u id  m ix tu re , i f  th e  p rocess o f 
a c t iv a t io n  is a ttr ib u te d  to  a n  e lem en ta ry  cell as to  a v ib ra tio n a l sy s tem .
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B O O K  R E V I E W S  - B U C H B E S P R E C H U N G E N -  

-  Р Е Ц Е Н З И И  К Н И Г

10 0 -л ети е  п е р и о д и ч е с к о й  с и с т е м ы  М ен д ел еева

В. К. Григорович: Периодический закон Менделеева и электронное строение 
металлов., Изд. «Наука», Москва, 1966.

К а к  к л а с с и ч е с к и е  п р о и зв ед ен и я  м у з ы к и  и  л и т е р а т у р ы  в р у к а х  с о в р е м е н н о г о  и н т е р ­
п р е т а т о р а  о т к р ы в а ю т  с в о и  новы е с то р о н ы , п о т о м у  ч то  с о д е р ж а н и е  и х  н е и с ч е р п а е м о , 
т а к  и  д у х  в е л и к и х  н а у ч н ы х  т в о р е н и й  и  с а м ы х  к л а с с и к о в  я в л я ю т с я  н е и с ч е р п а ем ы м и . 
П е р и о д и ч е с к а я  си ст е м а  М ен д елеева  я в л я е т с я  б е сс п о р н о  т а к и м  к л а с с и ч е с к и м  п р о и з в е ­
д е н и е м  в  о б л а сти  х и м и и . В. К. Г р и г о р о в и ч  в  с в о е й  р а б о те , и з д а н н о м  м о в с к о в с к и м  
и з д а т е л ь с т в о м  « Н а у к а»  в  ч е с ть  1 0 0 -л е т н е го  ю б и л е я  о т к р ы т и я  п е р и о д и ч е с к о й  си стем ы , 
т р а к т у е т  п е р и о д и ч е ск у ю  си стем у  с н а и в ы с ш е й  в зы с к а т е л ь н о с т ь ю  с о в р е м е н н о г о  и н т е р ­
п р е т а т о р а . Т р у д н о  п е р е ч и с л и т ь  всё  т о  б о л ь ш о е  к о л и ч е с т в о  р а б о т , в ы ш е д ш и х  в  с в е т  в  
н а ш е м  с то л е ти и , п р е д м е то м  к о то р ы х  я в л я е т с я  п е р и о д и ч е с к а я  си стем а . Н о  Г р и г о р о в и ч  
с у м е л  с к а з а т ь  ч то -то  н о в о е , и это я в л я е т с я  в  о сн о в н о м  с л ед ств и ем  т о г о , ч то  а в т о р ,  
о б р а т и в ш и й с я  к  п о д л и н н и к а м  М е н д е л е е в а , п о н я л  сам обы тны е з а м ы с л ы  и  с т р е м л е ­
н и я  в е л и к о г о  у ч е н о г о  со  зн ан и ем  и  н а у ч н о й  п о д го т о в к о й  с о вр ем ен н о го  у м а . Д л я  э т о го , 
р а з у м е е т с я , не д о с т а т о ч н а  п а с с и в н а я  п о з и ц и я  и с т о р и к а  н а у к и , а  н е о б х о д и м а , к а к  у п о м я ­
н у т о  в о  в с т у п л е н и и , а к т и в н а я  и н т е р п р е т а ц и я  в е л и к и х  за м ы сл о в , д в и ж у щ а я  н а у к у  
в п е р е д  в  со вр ем ен н о м  д у х е .

К а к о в ы  в а ж н е й ш и е  черты  р а б о т ы  Г р и г о р о в и ч а ?  В  п е р в у ю  о ч е р е д ь , п о ж а л у й , 
с л е д у е т  у п о м я н у т ь  т о , ч то  а в т о р  р а с с м а т р и в а е т  м н о г о о б р а зи е  эл е м ен то в  с  т о ч к и  з р е н и я  
п р е д с т а в л е н и й  с о в р е м ен н о й  к в ан то в о й  х и м и и  т е о р и и  м ет а л л о в . Н е о сп о р и м ы м  я в л я е т с я  
т о т  ф а к т , что  х о т я  б о л ь ш а я  ч асть  э л е м е н т о в  п р е д с т а в л я е т  собой  м е т а л л ы , о д н а к о , к а к  в  
п р и н ц и п а х  н е о р г а н и ч е с к о й  х и м и и , т а к  и  п р и  р а з б о р е  п е р и о д и ч е ск о й  си стем ы  о б ы ч н о  д о м и ­
н и р у ю т  м ет а л л о и д н ы е  эл ем ен ты . Г р и г о р о в и ч  с б о л ь ш о й  п о с л е д о в а т е л ь н о с т ь ю  и с ч е р п ы ­
в а е т  в о зм о ж н о с т и , с к р ы т ы е  в  п о с тр о е н и и  э л е к т р о н н о й  с т р у к т у р ы  а то м о в . Т а к  п р и н ц и п  
и з  п о д л и н н ы х  р а б о т  М ен ед ел еев а  о см е щ ен и и  э л е м е н т о в  в н у т р и  с т о л б ц а , р а с к р ы в а ю щ и й с я  
м е ж д у  а н а л о г а м и , а в т о р  р а зв и л  д а л ь ш е , а  и м е н н о  д а л ь н е й ш и е  о т т е н к и  в  п о с т р о е ­
н и и  э л е к т р о н н о й  с т р у к т у р ы  в ы р а ж а ю т с я ,  к а к  м ен ьш и е  с м ещ ен и я  в н у т р и  с т о л б ц а . 
В  р е з у л ь т а т е  это го  э л е м е н т ы  в то р о го  п е р и о д а , т а к  н а зы в ае м ы е  « л егк и е  эл ем ен ты » , не  п о ­
п а д а ю т  безо  всего  в  о д и н  сто л б ец  с и х  « т я ж е л ы м и »  р о д с тв е н н и к ам и . Э то  см е щ ен и е  я в л я ­
е т с я  особен н о  ц ен н ы м  и  п олн остью  с о о т в е т с т в у ё т  х и м и ч е с к и м  н а б л ю д е н и я м , с о г л а с н о  
к о т о р ы м  и зве с тн о , ч то  ош и боч н ы м и  я в л я ю т с я  т е  у к о р е н и в ш и е с я  п р е ж н и е  п р е д с т а в л е н и я  
о х а р а к т е р и с т и ч н о с т и  т а к и х  эл ем ен то в , к а к ,  н а п р и м е р , б ор , у г л е р о д , а з о т  и  к и с л о р о д  
д л я  в се го  сто л б ц а , к о т о р ы е , д а ж е  н а и м е н о в а н и е  с то л б ц о в  в е д у т  от  н и х . В  это м  о т н о ш е ­
н и и  и н т е р е с н о  о т м е т и ть , ч то  н а  т а к о е  р а з л и ч и е  у ж е  у к а з а л  и  М ен д елеев .

П о с л е д о в а т е л ь н о  с л е д у я  п р е д с т а в л е н и я м  М е н д ел е ев а , Г р и г о р о в и ч  в с т у п а е т  в  
п р о т и в о р е ч и е  с п р а к т и к о й  отд ел ьн о го  п о м е щ е н и я  л а н т а н и д о в  и а к т и н и д о в : а в т о р  п о ­
м е щ а е т  и х  в  п е р и о д и ч е с к у ю  систем у к а к  т р е т ь ю  п о д г р у п п у . П о с тр о е н и е  т а к и м  о б р а зо м  
т а б л и ц ы , н есом н ен н о , я в л я е т с я  более  к о н с е к в е н т н ы м  и  п о зв о л я е т  л у ч ш е е  о б ъ я с н е н и е  
ц е л о го  р я д а  — в о с о б ен н о с ти  ф и зи ч е с к и х  —  э к с п е р и м е н т а л ь н ы х  ф а к т о в . А в т о р  и м е ет  в  
это м  в о п р о с е  н а и б о л е е  м н о го сто р о н н и е , у б е ж д а ю щ и е  а р гу м е н т ы , х о т я  и  в  э т и х  п р е д с т а в ­
л е н и я х  и м ею тся  сво и  с л а б ы е  сто р о н ы .

С о вр ем ен н ы й  ч и т а т е л ь ,  в о зм о ж н о , б у д е т  п о р а ж а т ь с я ,  ч и т а я  т о т  ф а к т , я в л я ю щ и й с я  
и н те р ес н ы м  с т о ч к и  з р е н и я  и стори и  н а у к и ,  что  в  р а б о т а х  М ен д елеева , и з д а н н ы х  в  1 8 6 9 — 
1871 г о д а х  — к а к  это  п о к а зы в а е т  Г р и г о р о в и ч  н а  о с н о в е  п о д л и н н и к о в  М е н д е л е е в а  — 
н а х о д я т с я  не  т о л ь к о  в с е г д а  п р и п и с ы в а е м а я  е м у , т а к  н а зы в а е м а я , « к о р о т к а я »  ф о р м а , но  
и  две  д р у г и е  осн овн ы е — « у д л и н ен н ая  »и « п и р а м и д а л ь н а я »  ф орм ы  систем ы . С это й  т о ч к и  з р е ­
н и я  б ы л о  бы  и н те р ес н о  п р о в ести  б о л ее  о б ш и р н ы й  о б зо р  и н о ст р ан н о го  в л и я н и я  и  в з а и ­
м о д е й с тв и я , в о зн и к ш и х  в  это м  воп росе, т а к  к а к  это  д о п о л н и л о  бы н о вы м и  с то р о н а м и  н а у ч ­
н о -и с т о р и ч е ск у ю  р о л ь  М ен д елеева .
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Д а ж е  в  т е л е г р а ф н о м  сти л е  н е л ь зя  о п и с а т ь  т о  м н о г о о б р а зи е  о б л а стей , в  к о т о р ы х  
а в т о р  п р и в о д и т  п р а к т и ч е с к у ю  п р о в е р к у  о б щ и х  п р и н ц и п о в . Я в л я е т с я  д о стато ч н ы м , п о ­
ж а л у й ,  о б р а т и т ь  в н и м а н и е  н а  то, что х а р а к т е р н ы е  о со б ен н о с ти  э л е к т р о н н о й  с т р у к т у р ы , 
с п р а в е д л и в о с т ь  п е р и о д и ч е с к и х  з а к о н о м е р н о с т е й  и л л ю с т р и р у ю т с я  в  о б л а с т я х  а н а л и т и ­
ч е с к о й  х и м и и , т е р м о д и н а м и к и , э л е к т р о х и м и ч е с к и х  п о т е н ц и а л о в , г и д р а т а ц и и  и  т . д . С м е­
щ е н и я  в н у т р и  с то л б ц о в  п о д т в е р ж д а ю т с я  а н а л и з о м  а т о м н ы х  р а д и у с о в , а  т а к ж е  м е т а л л о ­
х и м и ч е с к и м и  и  г е о х и м и ч е с к и м и  н а б л ю д е н и я м и . Я в л я е т с я  о ч е н ь  н а гл я д н ы м  и  и н т е р е с н ы м  
в к л ю ч е н и е  н е к о то р ы х , с о в е р ш е н н о  н о в ы х , г л а в  с о в р е м ен н о й  х и м и и  в  э т у  к а р т и н у . Т а к , 
н а п р и м е р , а в т о р  н а  н о в о й  к в а н т о в о -х и м и ч е с к о й  о с н о в е  о б с у ж д а е т  н а п р а в л е н н ы е  с в я з и  
в н у т р и  м е т а л л и ч е с к и х  с и ст е м , в л и я н и е  в ы с о к о г о  д а в л е н и я  н а  ф а зо в ы е  д и а г р а м м ы  м е т а л ­
л о в , э л е к т р и ч е с к и е  с в о й с т в а  и т . д . Х о р о ш о  с о г л а с у ю т с я  с эт и м и  п р е д с т а в л е н и я м и  и  н о ­
в ей ш и е  р е з у л ь т а т ы  х и м и и  б л а го р о д н ы х  г а з о в . 126 р и с у н к о в  и  43  т а б л и ц ы , п о м ещ ен н ы е  
в  р а б о те , д е л а ю т  ее н а г л я д н о й  и л е г к о й  д л я  о б о з р е н и я . Р а б о т а  Г р и г о р о в и ч а  по  с о д ер ­
ж а н и ю , т р а к т о в к е  п р е д с т а в л е н и й  и  в ы п о л н е н и ю  я в л я е т с я  д о с то й н о й  в ы б р а н н о г о  п р е д ­
м ета.

Т. Секеи

H . L. Schläfer u n d  G. Gliem ann : E in fü h ru n g  in  die Ligandenfeldtheorie. 
A kadem ische V erlagsgesellschaft, F ra n k fu r t  am  M ain , 1967. X IV  -f- 535 S.

E s is t  eine b eso n d ere  F reu d e  fü r den  R e zen sen ten , ü b e r  e in  W erk  b e rich ten  zu  k ö n n e n , 
wie es die » E in führung  in  d ie  L igandenfeld theorie«  v o n  H . L . S c h l ä fe r  u n d  G. Gl ie m a n n  is t .  
Seit dem  E rscheinen  d e r g ru n d leg en d en  A rb e it v o n  F . E . I l s e  w a ren  w ir Zeugen e in e r m ä c h ­
tig en  E n tw ick lu n g  in  d e r m ath em a tisch en  B e h an d lu n g  d e r L igan d en fe ld th eo rie , sow ie deren  
p ra k tisc h en  A nw endung  a u f  d ie Lösung k o n k re te r  p h y sik a lisch e r u n d  chem ischer P ro b lem e . 
In zw ischen  sind  zah lre ich e  H an d b ü ch e r u n d  M o n ograph ien  e rsch ienen , die die G ru n d lag en  
u n d  versch iedene  A n w en d u n g en  dieser T heorie  zu m  G eg en stan d  h a b en . M einer A n s ich t n ach  
is t  d as B uch  von  Schläfer  u n d  Gliemann  a ls au s  d ieser g ro ß en  Z ahl w eit h e rv o rra g e n d  zu 
b eu rte ilen .

D as W erk  g lie d e rt sich  in  drei H a u p tte ile . In  T eil A b e h an d e ln  die V erfasser —  n ach  
e inem  Ü berb lick  de r V ersuchsergebnisse  an  e in ig en  au sg ew äh lten  B eispielen —  das k lassische  
e le k tro s ta tisch e  u n d  d as k o v a le n te  M odell, d ie G ru n d k o n z ep tio n  d e r L ig an d en fe ld th eo rie , die 
A n n äh eru n g sm e th o d e  des schw achen  u n d  s ta rk e n  F e ld es , die T erm d iag ram m e, die D q -W erte , 
das R A C A fl-P a ra m e te r B , d ie  spek tro sk o p isch en  u n d  n ep h e lau x e tisch en  Serien, In te n s i tä ts ­
v e rh ä ltn isse , S p in -B ah n -K o p p lu n g , die A n w en d u n g  d e r M O -M ethode u n d  die C harge-T ransfer- 
S p ek tren . D an n  w erd en  d ie  P roblem e der m ag n e tisch e n  E ig en sch aften , der Io n e n s ta b il itä t ,  
d e r  J a h n — TELLER-Theorie, de r k inetischen  S ta b il i tä t  v o n  Ü b erg an g sm e ta llk o m p lex en  u n d  
sch ließ lich  die F rag e  d e r  B in d u n g sv erh ä ltn isse  b e h an d e lt.

In  Teil В sind  d ie T h eo rie  der freien A to m e  u n d  Io n en , g ru p p en th eo re tisch en  M eth o d en , 
die A nw endung  der L igan d en fe ld th eo rie  im  F a lle  k o n k re te r  E lek tro n en zah len , w e ite re  E n t ­
w ick lungsm öglichkeiten  d e r  Theorie, die S p in -B a h n -K o p p lu n g  u n d  die m ag n e tisch en  E ig e n ­
sch a ften  in  einer a u ß e ro rd e n tlic h  k la r  u n d  log isch  a u fg eb a u te n  th eo re tisch en  B eh an d lu n g  zu 
fin d en . D ieser 257 S e iten  um fassende Teil k a n n  als de r w e rtv o lls te  des B uches b e tr a c h te t  
w erden .

In  Teil C —  die a ls o rgan ische E rg än z u n g  v o n  Teil В anzu seh en  is t —  geben  d ie V er­
fasse r die zu r B eh an d lu n g  d e r Theorie n ö tig en  m a th e m a tisc h e n  F o rm eln , C h a rak te re n ta fe ln , 
d ie w ich tig sten  M o lek ü lsy m m etrien , die H y b rid is ie ru n g  v o n  Z en tra lio n en fu n k tio n en  in  der 
T heorie  de r V a le n z s tru k tu re n  u n d  die A usw ah lregeln .

D er —  wie sch o n  au s  diesem  k u rzen  Ü b e rb lick  h e rv o rg e h t —  sehr um fassen d e  S to ff  
w ird  v o n  den V erfasse rn  in  einem  ä u ß e rs t k la re n , a llg em ein v erstän d lich en  u n d  —  w as dem  
B uche  einen beso n d eren  W e r t  v e rle ih t —  se h r le sb aren  S til v o rg e trag en . D ie g lü ck lich  ge­
w äh lten  B eispiele —  v o r  a llem  aus e igenen U n te rsu ch u n g e n  d e r  V erfasser —  sow ie d ie  1 4 7  

F ig u ren  u n d  73 T ab e llen  tra g e n  zur m ax im alen  V e rs tä n d lic h k e it des Stoffes bei.
D ie w eitere  B e a rb e itu n g  der b e h an d e lte n  P ro b lem e  w ird  d u rch  die z itie rten  m eh re ren  

H u n d e r t  L ite ra tu rh in w eise  sowie den am  Schlüsse  des B uches befind lichen  —  m it  k u rzen  
B ew ertungen  v e rseh en en  —  system atisch en  L ite ra tu rn a c h w e is  e rle ich tert.

Ich  m öch te  je d o c h  a u f  zwei P ro b lem en k re ise  h inw eisen , d ie  bei einem  T eil d e r  L eser 
e v en tu e ll ein M angelgefüh l h in te rlassen  k ö n n te n . E s  w äre  n ic h t  u n in te re s sa n t gew esen, au ch  
a u f  d ie K om plexe de r E le m en te  der zw eiten  u n d  d r i t te n  Ü b erg an g sreih e  sowie a u f  das f-E lek -
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tro n en p ro b lem  einzugehen , se lb s tv e rs tä n d lic h  m it R ü ck sich t a u f  die h ier —  u n b e d in g t s tä rk e r  
als bei dem  3dn-P ro b lem  — a u f tre te n d e n  Schw ierigkeiten . D ie a u f  die K o m p lex e  dieser 
be iden  G ru p p en  bezüglichen  U n te rsu ch u n g e n  n ehm en  an  I n te n s i tä t  s tän d ig  zu , u n d  d ie B e­
a rb e ite r  dieses G ebietes h ä tte n  eine k u rz e  B e h an d lu n g  dieser F rag en g ru p p e  s ich er m it F reu d e  
b e g rü ß t.

D iese B em erk u n g  ä n d e r t  ab er k e inesw egs an  dem  h e rv o rrag en d en  W erte  des W erkes. 
D ie ä u ß e rs t  gefällige A u ss ta ttu n g  u n d  d ie  d ru c k tech n isch  vo llkom m ene A rb e it —  w ofür d e r 
A kadem ischen  V erlagsgesellschaft, F ra n k f u r t  am  M ain, jed es L ob g e b ü h rt — tra g e n  d a zu  bei, 
d a ß  m a n  das B uch  gern  in  die H an d  n im m t u n d  b e n ü tz t. Ic h  b in  ü b e rze u g t d a v o n , d a ß  das 
W erk  im  K reise  de r K o m p lex ch em ik er u n g e te ilte n  B eifall e rn te n  u n d  fü r  alle  a u f  diesem  
G eb iete  T ä tig en  eine w ertvo lle  und  u n e n tb e h rlic h e  Hilfe b e d eu ten  w ird.

J .  Császár

E . P u n g o r : Flam e Photometry T h eo ry . A kadém iai K iadó , B u d a p e s t, 1967 
(in E ng lish ).

T h e  g re a t in te re s t  th a t  follow ed th e  p u b lica tio n  in 1962 of th e  H u n g a rian  v e rsio n  o f 
th is  boo k  p ro m p te d  A kadém iai K iadó  to  p u b lish  i t  in  a foreign  language, too .

T h e  book tre a ts  th e  th eo re tica l b a ck g ro u n d  of th e  p h y sics o f flam es u se d  in  flam e  
p h o to m e try , an d  th e  chem ical processes ta k in g  p lace in flam es d u rin g  co m b u stio n  e x c ita tio n . 
T he boo k  co n ta in s 200 pages, d iv ided  in to  6 ch ap te rs , w ith  47 tab le s  an d  112 figu res . T he 
g en era l th eo re tic a l p ro b lem s of flam es a re  d e a l t  w ith  in  so m u ch  d e ta il a n d  w ith  su ch  a sc ien ­
tific  th o ro u g h n ess th a t  th e  book is v e ry  u se fu l n o t  on ly  for th e  chem ist w ork ing  in  th e  fie ld  
o f flam e  p h o to m e try , b u t  also for th o se  d e a lin g  w ith  th e  technolog ical ap p lic a tio n  of flam es.

C h a p te r  1 deals w ith  th e  th eo ry  a n d  m eth o d s of m easu rem en t o f  flam e  v e lo c ity  an d  
w ith  th e  th e o ry  of flam e p ro p ag atio n . Som e im p o r ta n t  ch ara c te ris tic s  o f flam es, su ch  as w all 
e ffect, e x tin c tio n  d iam e te r, ex tin c tio n  d is ta n c e , th e  dependence of th e  la t te r  on  th e  p ressu re  
an d  te m p e ra tu re , s tr ik in g  back , lifting  o f f lam e  an d  ig n ition  te m p e ra tu re  a re  also d iscussed .

C h ap te r  2 describes m ethods fo r th e  d e te rm in a tio n  of th e  co n ce n tra tio n  of H  an d  O H  
rad ica ls , a n d  also rad ica l equ ilib ria  in  th e  flam e.

I n  C h ap te r 3 th e  m ethods of m ea su rin g  th e  flam e te m p e ra tu re  a re  d e a lt  w ith .
In  c h a p te r  4 som e ty p es  o f f lam es u sed  in  flam e p h o to m e try  are tre a te d ,  an d  th e ir  

co m p o sitio n  an d  p ro p e rtie s  are discussed.
In  c h ap te r  5 th e  th eo ry  of a to m iz a tio n  a n d  sp ray  co ag u la tio n  is g iven, th is  beg ins one 

of th e  f ie ld s  o f  re sea rch  of th e  au th o r.
A sep a ra te  c h a p te r  (C hap ter 6) is d e v o te d  to  flam e em ission sp ec troscopy  a n d  a tom ic  

a b so rp tio n  spec troscopy . T h is c h ap te r  w as w r i t te n  b y  D r. R . A. Ch a lm ers , an  e x p e r t  o f th e  
field , on  th e  re q u es t o f th e  au th o r, so th is  c h a p te r  is an  e x ten d ed  version  of th e  co rresp o n d in g  
one in  th e  H u n g a rian  ed ition .

T h e  su b je c t o f th e  ra th e r  concise w o rk  is based  on  th e  l ite ra ry  m a te ria l o f th e  P ro­
ceedings o f  the Combustion S ym p o siu m , so m o s t  m odern  th eo ries an d  n ew est re su lts  a re  su m ­
m arized  in  th e  book.

T h e  book  is co m ple ted  by  an  e x te n s iv e  l ite ra ry  co m p ila tion  (243 orig ina l w orks are  
c ited ) concern ing  th e  th e o ry  of flam e, a n d  a  n am e  an d  su b je c t index , w hich  la t t e r  m akes 
th e  bo o k  easy  to  han d le . R eferences a re  g iv en  in  a lp h ab etica l o rd e r accord ing  to  th e  n am e  o f 
a u th o r  (o r f i r s t  au th o r) , a n d  n o t in th e  o rd e r  o f  occurrence in th e  te x t ;  th is  m akes fin d in g  th em  
easier.

T h e  a u th o r  said  in  th e  Preface to  th e  H u n g a rian  ed ition : “ T he book h as a m osaic-like  
s tru c tu re ,  as several se p a ra te  fields are t re a te d .  T h is m ay  be a d raw b ack . I ts  p a r ts  a re  g en era lly  
n o t —  a n d  in  m o st cases m ay  n o t be —  b a se d  on th e  p reced ing  ones.”  T hese sen ten ces give 
a good c h a ra c te riz a tio n  of th e  book.

T h e  considerab le  conciseness o f th e  b o o k  is generally  n o t  d is tu rb in g  fo r th e  re ad e r  
because  th e  fu n d a m e n ta l ex p lan atio n s a re  g iven , b u t  i t  is som etim es necessary  to  c o n su lt th e  
o rig ina l w o rk  fo r b e tte r  u n d e rs tan d in g .

I t  is a g re a t m erit o f  th e  book t h a t  th e  a u th o r  tre a ts  d iffe ren t theo ries concern ing  th e  
sam e p h en o m en a  w ith  criticism . T he sec tio n  “ T h eo ry  of a to m iza tio n  and  sp ra y  c o ag u la tio n ”  
has been  w ritte n  on th e  basis o f th e  a u th o r ’s re sea rch  w ork. T he v e ry  ingen ious e x p eri­
m en ta l so lu tio n  using  tw o  connected  a to m ize rs  to  s tu d y  sp ray  coagu lation  deserves special 
m en tion .

T h e  fo llow ingrem arks do n o t co ncern  th e  essentia l p a r ts  o f th e  book.
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1. T he d a ta  a t  th e  b o t to m  of colum n 6 in  T ab le  5.2 re la tin g  to  p o tass iu m  seem  to in ­
d ic a te  t h a t  u n d e r c e rta in  c o n d itio n s  a  m in im um  of r a te  o f a to m iza tio n  occurs a t  low  pressures, 
ev en  if  an  in d irec t a to m ize r is u sed  — a lth o u g h  th is  h a s  been  experienced  b y  th e  a u th o r on ly  
w ith  d irec t a tom izers (F ig . 52).

I f  th e  d a ta  re p re se n t av erag es o f a g re a t n u m b e r o f m easu rem en ts , i.e. th e  m in im um  
is n o t  cau sed  b y  e x p e rim e n ta l e rro rs , th e re  m u st be  a c o n tra d ic tio n  be tw een  th ese  d a ta  and  an  
e a r lie r  s ta te m e n t of th e  a u th o r ,  nam ely  th a t  “ W ith  a to m ize rs  o f n o t con cen tric  s tru c tu re  . . . 
no in flu en ce  of p ressu re  o n  th e  r a te  o f a to m iza tio n  can  b e  ex p ec te d .”

2. T he sp ra y -s tab iliz in g  effec t o f a lcoholic  so lu tio n s in  ch arac te rized  b y  “ sp ray  coales­
cence  c o n stan ts” , k , d e r iv e d  in  Section 5.3.

As p roved  b y  th e  a u th o r ,  k . i.e., th e  s ta b il i ty  o f  sp ra y  increases w ith  increasing  len g th  
o f th e  carb o n  chain  in  a lco h o ls . T he d en o m in a tio n  of к  is n o t  v e ry  a p t, p e rh ap s  i t  should be 
ca lled  sp ra y  stab iliza tio n  c o n s ta n t  on th e  basis o f th e  p h y sica l m ean ing . C oagulation  is th e  
o p p o site  o f s ta b ility , i.e. th e  sp ra y  can  be  called  s ta b le  if  i ts  ten d e n cy  to  coalesce is sm all. 
A lth o u g h  th e  num erica l v a lu e  o f th e  c o n s tan t к  (d im ension : g~ *) can  be  in te rp re te d  co rrec tly  
( th e  h ig h er th e  v a lu e  o f  k ,  th e  low er th e  degree  o f co ag u la tio n ), th e  d en o m in a tio n  “ sp ra y  
coalescence co n stan t”  m a y  c re a te  m isu n d ers tan d in g .

F in a lly , a re q u e s t o f  c h em is try  w ork ing  w ith  f lam es h as  to  be  expressed  here, nam ely  
t h a t  th e  a u th o r  should  a lso  p u b lish  a  book on th e  p ra c tic e  o f flam e  p h o to m e try .

E . K o c s is

The Production o f  P o lym er and Plastics In term edia tes fro m  Petroleum. E d ito r '­
l l .  L o n g . B u tte rw o r th s , L ondon, 1967, p p . 140.

T he w ork ed ited  b y  R . L ong  discusses th e  fo llow ing te n  im p o r ta n t  p ro b lem s of th e  p ro ­
d u c tio n  of polym ers a n d  p la s tic s  in te rm ed ia te s  fro m  p e tro leu m :

1. T herm al c rac k in g  to  olefins (pyro lysis).
2. P ro d uction  o f  b u ta d ie n e  from  p e tro leu m .
3. The B A S F  m e th o d  of acety lene p ro d u c tio n .
4. C om parison o f  th e  m eth o d s of p ro d u c tio n  o f ace ty len e  an d  e th y len e.
5. P ro d u c tio n  o f  a c e tic  acid.
6. E th y len e  a n d  p ro p y len e  oxides a n d  g lycols.
7. Oxo-alcohols.
8. P ro d u c tio n  o f  s ty re n e .
9. P ro d u c tio n  o f  p h en o l.

10. P ro d u c tio n  o f  e -cap ro lac tam .
T h e  ed ito r is p ro fe sso r  o f th e  K ingston  School o f  Technology. Som e of th e  au th o rs  o f th e  

in d iv id u a l chap ters a re  em p lo y ees o f large  firm s o f th e  B ritish  chem ical in d u s try  (Im p eria l  
C hem ical Industries, L td .,  Sh e ll Chemical C om pany, L td ., etc.) w hile som e ch ap te rs  have  been  
ta k e n  over from  p e rio d ica ls . T h e  ch ap ters  a re  co m p le ted  b y  references to  th e  lite ra tu re .

T he m ode of d iscu ssio n  app lied  in th e  boo k  is o f d esc rip tiv e  n a tu re . I t  is likely  t h a t  
l im ita tio n  in space h as  b e e n  responsib le  fo r th e  fa c t  t h a t  th e  to p ics are  n o t  d e a lt w ith  m ore 
th o ro u g h ly . The d iscussed  su b je c ts  hav e  n o t  been  w e ig h ted  fro m  th e  a sp ec t o f th e  econom ic 
sign ificance  of th e  v a r io u s  technolog ies, e.g. th e  sa n d -b ed  crack ing  eq u ip m e n t o f th e  firm  
L u rg i  is trea te d  over as m a n y  pages as th e  tu b e -fu rn a ce s  m eth o d  of p y ro ly sis. In  th e  te c h n o ­
log ical descrip tions no  re fe ren ces  a re  m ade  to  th e  re q u ire m e n ts  o f pow er a n d  au x ilia ry  m a ­
te r ia ls , an d  only th e  m a in  d a ta  of y ield  a n d  som e in itia l p a ram e te rs  a re  given. T he flow  
d iag ram s are of a  r a th e r  sc h e m a tic  n a tu re . T he p ro b lem  o f co st as one o f th e  p a ram ete rs  is 
e n tire ly  neglected.

D esp ite  of th ese  defic iencies, th e  book  offers a  good general su rv ey  o f th e  field  d is­
cussed , an d  i t  ap p ears to  b e  usefu l as a u n iv e rs ity  te x tb o o k .

L. V a jt a

S. St a n k o v ia n sk y : A n a ly tic k á  chémia kva lita tívna . S lovenské v y d a v a te l’s tv o , 
tech n ick e j l i te ra tú ry , B ra tis la v a , 1965, 494 Seiten .

E s h an d elt sich u m  ein  B uch  in slow akischer S p rach e . In  diesem  G eb iet erschien schon 
ein  B u ch  des V erfassers im  J a h r  1942. D as v o rlieg en d e  B u ch  is t n a tü r lic h  der E n tw ick lu n g  
en tsp rech en d  neu v e r fa ß t ,  u m g ea rb e ite t u n d  e rw e ite r t w orden . In  e rs te r  L inie bezieh t sich
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d as a u f  den th eo re tisch e n  T e il, w obei ab er a u ch  de r spezielle T eil e rh eb lich  m o d ern isie rt u n d  
e rw e ite rt w urde. E in  b eso n d e re r V orte il dieses B uches gegenüber d en  a l te n is t ,  daß  die k la s s i­
schen  R e ak tio n en , d ie T ü p fe lrea k tio n e n  u n d  d ie m ik ro sk o p isch en  R eak tio n en  v o n  Io n e n  
n e b en e in an d e r b e h a n d e lt  w erd en , so daß  m an  a n  einem  O rt b e sch rieb en  fin d e t, w ie e in  ge­
gebenes Io n  n ach  den  versch ied en en  M ethoden  nach w eisb ar ist. D ie  R eak tio n en  der sog. se lte ­
n e ren  E lem en te , v o n  d en en  m an ch e  in den le tz te n  Ja h rz e h n te n  zu  u n e rw arte te r  B e d eu tu n g  
g e lan g ten , sind  ebenfa lls  angegeben , was beso n d ers lo b en sw ert is t.

D as B uch  is t  a u f  a c h t  K a p ite l au fg e te ilt. Im  e rs ten , in  d e r E in le itu n g , is t das Z u s ta n d e ­
k o m m en  u n d  die E n tw ic k lu n g  de r an a ly tisch en  Chem ie ku rz  b e sch rieb en . Die P rin z ip ien  de r 
spek tro sk o p isch en , e le k tro a n a ly tisc h en  u n d  c h ro m a to g rap h isch en  M ethode  w erden h ie r  e b en ­
falls k u rz  beschrieben . D as zw eite  K a p ite l b e sp rich t die th eo re tisch e n  Problem e. Es; w e rd en  
die B egriffe S e le k tiv itä t  u n d  E m p fin d lich k e it, d ie S äureri-B asen  T h eo rie  nach  A r r h e n i u s  u n d  
B r ö n s t e d , die F ä llu n g s- u n d  K o m p lex b ild u n g sreak tio n en  b esp ro ch en . D ie le tz ten  3 0  S e iten  
des K a p ite ls  sind  de r B esp rech u n g  de r spezifischen  A to m g ru p p en  gew idm et.

D u rch  die in  se in er lan g en  a n a ly tisch e n  P ra x is  e rw o rb en en  E rfah ru n g e n  w ar de r V e r­
fasser in  de r Lage, m it se h r g u tem  k ritisch en  S inn  d ie c h a ra c te ris tisc h s ten  R eak tio n en  a u sz u ­
w äh len . Im  d r i tte n  K a p ite l  w erd en  die R eagenzien , ih re  B e re itu n g  u n d  P rü fu n g  k u rz  b esch rie ­
b en . D as folgende K a p ite l  b e h a n d e lt  die sog. K lassen- oder G ru p p en reak tio n en . E r  su c h t 
Z u sam m enhänge  zw ischen  den  an a ly tisch en  K lassen  u n d  den  K o lo n n en  des p e rio d isch en  
System s u n d  fa ß t  die E rg eb n isse  d iesbezüglicher U n te rsu ch u n g en  zusam m en . Sehr in te re s sa n t  
is t  d as fü n fte  K a p ite l, in  w elchem  die T ren n u n g sv erfah ren  b esp ro ch en  w erden , am  e in g e h en d ­
s ten  d ie k lassische Schw efelw assersto ffm ethode , k ü rz e r ab er a u ch  d ie  neureren  V e rfah re n , 
wie die von  O k a c ,  T a n a n a j e w , C h a r l o t . W ertv o ll sind  das sech ste  u n d  siebente K a p ite l , wo 
die d ilek tiv en  Io n re a k tio n e n  e rö r te r t  w erden . Schade, d aß  die v e rsch ied en en  R e ak tio n en  d e r 
e inzelnen  Io n en  n a ch  R eag en zien  n ic h t d u rc h  geeigneteren  D ru c k  hervorgehoben  w o rd en  
sind. D as le tz te  K a p ite l  b e fa ß t sich  m it den  o rg an ischen  Säuren .

Im  B uch  v e re in en  sich  sehr g lück lich  T heorie  u n d  P ra x is  d e r an a ly tisch en  C hem ie. 
D ie n eu es ten  E rgebn isse  d e r q u a lita tiv e n  A na ly se  lassen  sich d a r in  alle  auffinden . D ie a u s ­
fü h rlich en  L ite ra tu rh in w eise  sind  besonders den  A n fängern  n ü tz lich .

L. P o l o s

H errmann  J . :  L eh rb u ch  der V o rra tsp fleg e . H a ltb a rm a c h e n , F r is c h ­
h a lte n  u n d  L ag ern  v o n  Lebens- u n d  F u t te rm it te ln  (T ex tb o o k  of P re se rv a tio n . 
The C onservation , P re se rv a tio n  an d  S to rage  o f F oods a n d  F eeding S tu ffs). 
V E B  D eu tsch er L a n d w irtsc h a ftsv e rla g , B erlin , 1963.

T his v e ry  im p o sin g  vo lu m e gives m u ch  m ore know ledge th a n  supposab le  a f te r  i ts  t i t le ;  
i t  rep re sen ts  a concise su m m ary  o f food ch em istry  an d  tech n o lo g y  con n ec ted  w ith  th e  p re se r ­
v a tio n , co n se rv a tio n  a n d  sto rag e  of ea tab le  com m odities and  feed in g  stu ffs. The n e a r  1000 
pages o f th e  te x tb o o k  are  dealing  — in  tw o  well d is tin g u ish ed  p a r ts  — w ith  th e  b asic  fa c ts  
o f food ch em istry  a n d  w ith  th e  special p rob lem s of p re se rv a tio n - a n d  co n se rv a tio n -in d u s try . 
A ccord ing ly  in  th e  f ir s t  p a r t  o f th e  te x tb o o k  a sh o rt in tro d u c tio n  to  b iochem istry , b io p h y sics , 
an d  m icrobiology can  be  fo u n d  in  connection  of th e  co m position  o f food and  fodder, a v e ry  
good acco u n t of th e  changes occurring  du rin g  th e  sto rag e  of v e g e tab le  and  anim al p ro d u c ts , 
m e th o d s fo r th e  p re v e n tio n  of th e  d isa d v an tag e o u s  a lte ra tio n s , a n d  fin ally  th e  d esc rip tio n  
o f th e  fu n d a m e n ta l m e th o d s  a n d  processes o f  p re se rv a tio n  and  co n se rv a tio n . In  these  c h a p te rs  
physical, chem ical a n d  b io logical m eth o d s, th e ir  th e o ry  an d  p ra x is  a re  fu lly  dealt w ith . T h e  
second p a r t  of th e  te x tb o o k  is ded ica ted  to  th e  specia l re q u ire m e n ts  o f various b ra n ch e s  o f 
th e  food- an d  fo d d er-p rese rv in g  an d  conserv ing  in d u s try : am o n g  o th e rs  m ethods o f p r e ­
se rv a tio n  fo r g reen -fodders a n d  oil seeds, vegetab les , fru its , v eg e tab le  and fru it-p ro d u c ts , 
tobacco  spices, are  g iven  fu r th e rm o re  th e  p ra c tic e  o f k eep ing  fresh  eggs, m ilk, da iry  p ro d u c ts , 
an im al carcasses an d  v a rio u s  k in d s o f m ee t, fishes an d  see-food are  show n. A lth o u g h  th e  
book w as w ritte n  m ean ly  fo r s tu d e n ts  o f th e  a g ric u ltu ra l sciences, th e  good conception  a n d  
exce llen t t r e a tm e n t o f tb e  m a te ria l  b y  th e  ex p erienced  a u th o r  succeded  to  com plete a t e x t ­
book of g rea t in te re s t  also fo r b iochem ists, m ed ical ex p erts  a n d  tech n ic ian s . The e x te r io r  o f 
th e  book  is w o rth y  o f i ts  co n te n t.

L. T e l eg d y  K o váts

A da  Chim. Acad. Sei. Hung. 54, 1967
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ACTA CHIMICA
TOM LIV — ВЫП. 3—4 

РЕЗЮМЕ

Исследование синтетических неорганических ионо-обменников
Л .  С И Р Т Е Ш ,  Л .  Ж И Н К А ,  К .  Б .  З А Б О Р Е Н К О  и  Б .  3 . И О Ф А

В рамках настоящей работы был приготовлен новый член группы синтетических 
неорганических ионо-обменников, а именно, фосфат хрома, который при заданных отно­
шениях Р 0 4/Сг описывается лучше всего формулами Сг20 2(Н Р04) и Сг20 (Н Р 0 4)2. Изу­
чались некоторые свойства полученного вещества по сравнению с фосфатами циркония и 
титана. На основе исследований было установлено, что радикал НРО|~ является до­
минирующей формой в рассматриваемых соединениях, но также нужно считаться и с 
присутствием радикалов H2POJ~ и POJ- . На основе значительной аналогии между 
кривой зависимости обменной емкости от pH и кривой диссоциации фосфорной кислоты, 
появление обменноспособных ионов Н+ можно представить как результат диссоциации 
водородно-фосфатных ионов, находящихся в ионо-обменнике. Соответственно этому, 
механизм процесса ионного обмена является двухступенчатым (в зависимости от вели­
чины pH). В первой ступени происходит обмен ионов водорода, образующихся в процессе 
H2POJ-  ->- HPOj”, а на второй ступени — образующихся в процессе НРО|_ РО|_. 
Было установлено, что в случае низких значений отношения Р 0 4/металл, — т. е. веществ, 
аморфных по строению — адсорбционные свойства также имеют большое значение. 
Описанные заключения, вследствие найденной высокой аналогии, могут быть одинаково 
приписаны всем трем изученным веществам.

Положительные результаты, относительно применимости этих веществ на прак­
тике, позволяют использовать их в радиохимии, а именно, среди многих других и для 
разделения продуктов различной концентрации, образующихся в параллельных ядерных 
реакциях, как напр., продуктов, с различной активностью, образующихся в реакции 
“ Со(п, у) 60Со и 59Co(n, p)59Fe.

Активационный анализ следов примесей элементов в полупроводниках
типа GaAs

Э . САБО и X. РАУШ

Был разработан быстрый активационный аналитический метод определения меди 
в монокристалле GaAS. Активности примесей разделялись от активностей, образующихся 
в матричных элементах, с помощью экстракции, регулируемой на расстоянии. Групповой 
реагент дитизон позволяет наряду с медью одновременно определять дальнейшие пять 
примесей (Au, Hg, Cd, Zn, Со). Примеси определялись на основе их гамма-спектров и с 
помощью техники совпадений. Метод является более быстрым и менее трудоемким по 
сравнению с обычным многоступенчатым химическим разделением. Экстракция и изме­
рение шести изученных примесей могут быть осуществлены за 4—6 часов.



Новые результаты в области исследований термического разложения 
полидиметил-силилена методом газовой хроматографии

T .  С Е К Е Й ,  О . М . Н Е Ф Е Д О В ,  Г .  Г А Р З О ,  В . И .  Ш И Р Я Е В  и  Д .  Ф Р И Т Ц

С помощью микрореактора и газовой хроматографии изучалось термическое раз­
ложение полидиметил-силилена. Полимер подвергался продолжительной или момен­
тальной термической обработке в микрореакторе при различных температурах и снима­
лась хроматограмма продуктов разложения. С помощью двухканального метода детек­
тирования ионизации в пламени водорода и ионизации в пламени метан-водорода были 
установлены приблизительные значения отношения чисел атомов C/Si, характерные для 
молекул продуктов распада. Некоторые из них на основе индексов ретенции Ковача уда­
лось идентифицировать с простыми кремнеорганическими соединениями, полученными 
синтетически.

В зависимости от температуры пиролиза были обнаружены три стадии термиче­
ского разложения полимера. Первая стадия характеризуется деполимеризацией с образо­
ванием небольшого количества низкомолекулярного кремнеорганического олигомера. 
На второй стадии разрыв связей сопровождается внутримолекулярной перегруппиров­
кой, что приводит к образованию большого количества средне- и низкомолекулярных 
кремнеогранических соединений. На третьей стадии наряду с деструкцией олигомеров 
происходит образование, главным образом, низкомолекулярных кремнеорганических и 
органических веществ.

Определение длины периода ингибирования в радикальной
полимеризации

Ф .  Т Ю Д Ё Ш  и  Н .  И .  С М И Р Н О В

В данном сообщении мы провели точный анализ кинетики ингибирования для 
случая, когда ингибирование происходит в одном электронном акте. Была установлена 
формула для определения длины периода ингибирования на основе дилатометрических 
измерений. Анализировались и критически сопоставлялись также другие методы опре­
деления периода ингибирования.

Энергии связей атомов-органогенов с металлами-катализаторами
П .  Т Е Т Е Н И

На основе кинетических данных энергий активации различных каталитических 
реакций были рассчитаны энергии связей водорода, углерода и кислорода с 11 различ­
ными металлами. Показана реальность этих значений и возможность оценки с их помощью 
величины энергии активации для других каталитических реакций. Отмечено, что на 
численные значения энергий связей сравнительно мало влияет природа металла.

Колебательные спектры производных силикациклогексанов и частоты 
симметричных колебаний удлинения связи Si—С в силикациклоалканах 

с различным числом членов кольца
Г .  Ф О Г А Р А Ш И ,  Ф .  Т Ё Р Ё К  и  В .  М . В Д О В И Н

Изучались ик-спектры и спектры комбинационного рассеивания некоторых сили- 
кациклоалканов. На основе приближенного анализа нормальных координат проводились 
отнесения линий скелетных колебаний молекулы силикациклогексана. Сравнивались 
частоты симметричных колебаний удлинения связи Si—С в производных силикацикло­
гексана и в соответствующих силановых производных, а также изучалось изменение 
частот симметричных колебаний удлинения связи Si—С в шестичленном, пятичленном 
и четырехчленном гетероцикле. На основе этого были получены информации относительно 
напряжений в кольце.



Разработка различных никелевых катализаторов в процессе 
дегидроциклизации

3 . П А Л  и  М . И .  Р О З Е Н Г А Р Т

Восстановленные катализаторы Ni/AI20 3 и металлический никель достигают их 
максимальной дегидроциклизирующей активности после процесса «разработки», в течение 
которого часть адсорбированного на поверхности водорода удаляется. Различные ходы 
процесса разработки наблюдались в случае двух исследованных катализаторов с разными 
количествами никеля. Мера и направление каталитической активности определяется 
решительно количеством водорода на поверхности; неполное восстановление и возможное 
содержание воды на катализаторе оказывают незначительное влияние на них.

Изучение каталитического гидрирования (дейтерирования) 
циклогексена на платиновом катализаторе, I

Д .  М О Г Е Р ,  Д Ь .  М И Н К  и  Ф .  Н А Д Ь

В связи с механизмом гидрирования циклогексена на платиновом катализаторе и 
с влиянием старения катализатора на механизм было установлено следующее;

1) Гидрирование протекает в двух ступенях. Первая ступень является присоеди­
нением одного атома водорода к циклогексену. Вторая ступень может протекать двояким 
образом: происходит либо диспропорционирование полугидрированного продукта, либо 
присоединение второго атома водорода.

2) Скорость реакции лимитируется адсорбцией циклогексена.
3) Влияние старения сказывается, в первую очередь, на уменьшении адсорбции 

циклогексена. Механизм реакции остаётся неизменным, а изменяется лишь относительный 
вес отдельных ступеней.

Химия свободных радикалов, VI
Исследование некоторых свободных радикалов, типа окиси азота, методом

ЭПР
И . К Е Н Д Е , Ф .  Т Ю Д Ё Ш  и  Л .  Ш Ю М Е Г И

Были синтезированы и изучены методом ЭПР стабильные свободные радикалы 
фенил-(2-циан-2-пропил)-окиси азота, а также 18-ти ее различных замещенных произ­
водных. Были определены константы расщепления спектров ЭПР и объяснялись на 
основе молекулярной структуры. Было установлено, что в случае орто-замещения эти 
системы не являются копланарными, вследствие чего неспаренный электрон, в основном, 
концентрируется на связи N—О. Обсуждалось влияние мета- и пара-заместителей на 
электронную структуру, и была установлена линейная корреляция между константой 
расщепления на азоте (aN) и электрофильными константами заместителей (<т+).

Исследование природы активных центров, инициирующих 
низкотемпературную полимеризацию акрилонитрила

Л .  К И Ш , А . Н .  П Р А В Е Д Н И К О В  и  С . С . М Е Д В Е Д Е В

Была исследована радиационная полимеризация акрилонитрила под влиянием 
напряжения постоянного тока (12 в), в температурном интервале 4-20 — 80°С. Было 
показано, что полимеризация инициируется анион-радикалами, причем в полимериза- 
ционной системе существует динамическое равновесие анион-радикал (дианион) би­
радикал. Полимеризация при низких температурах вследствие смещения равновесия в 
сторону ионных продуктов протекает по ионному механизму. При повышении темпера-



туры равновесие смещается в сторону радикальных продуктов и радикальные процессы 
играют все большую роль. Приложение напряжения к электродам сдвигает равновесие 
в сторону радикальных продуктов при всех температурах, вследствие чего полимериза­
ция при низких температурах также протекает по свободнорадикальному механизму.

Синтез и исследование свойств сульфокатионита на основе сополимера 
аценафтилена и дивинилбензола

Л И  В . П ,— П А Ш К О В  А .  Б .

Исследовалась сополимеризация аценафтилена и дивинилбензола. Было установ­
лено, что степень превращения зависит от условий полимеризации — от присутствия 
инициатора, от его концентрации и от температуры реакции. Пригодный для синтеза 
сульфокатионита сополимер (количество растворимых — 3%) может быть получен по­
лимеризацией в присутствии трет-бутилпербензоата в количестве 1% от веса мономеров 
при температуре 109°С за 14 часов.

Получились аценафтилен-дивинилбензольные сополимеры слоисто-пористой струк­
туры. Был заработан способ быстрого определения пористости и с его помощью установили, 
что степень пористости зависит от соотношения инертного растворителя и степени сшивки; 
слоисто-пористость может быть достигнута лишь при определенном соотношении инертный 
растворитель — сшивающий агент. Сополимеры, обладающие достаточной пористостью 
и механической прочностью, могут быть получены в присутствии 40—50% инертного 
растворителя и 24—36% сшивки.

Было установлено, что в результате сульфирования обычных сополимеров в каж­
дое аценафтиленовое кольцо может быть введено до 2 S 03H~ групп.

Установили, что пористые сополимеры сульфируются труднее обычных сополи­
меров. С увеличением пористости уменьшается степень сульфирования.

При исследовании свойств полученных нами катионитов было установлено, что 
термостойкость и химическая устойчивость, а также механическая прочность лишь в 
незначительной степени уступают показателям катионита КУ-2, радиационная устой­
чивость, напротив, в три раза превосходит радиационную устойчивость КУ-2.

О механизме структурирования эпоксисоединений
Ч И Л Л А Г  Л . ,  С Т А Н К А И  Г . ,  В А Ш В А Р  Й „  К Л И Н Г  Ф . ,  и  А К У Т И Н  М . С .

Исследовался процесс структурирования различных алифатических диглицидил- 
эфиров и диандиглицидилэфира. Было установлено, что сначала самоускоряющийся 
процесс замедляется после превращения 60—70% эпоксидных групп. Реакционная спо­
собность алифатических диглицидилэфиров уменьшается с повышением длины цепи. 
Максимальная скорость реакции появляется при превращении эпоксидных групп в 
25—50%, т. е. при начале образования гели. Реакционная способность диандиглицидил­
эфира в начальном периоде процесса является весьма высокой, однако степень его пре­
вращения меньше, чем у  алифатических диэпоксидов; это вероятно объясняется стери- 
ческим препятствующим действием ароматического кольца. Общая энергия активации 
структурирования составляет 12—17 ккал/моль. Структурированные продукты дианди­
глицидилэфира являются менее упругими, но более теплостойкими, чем продукты на 
алифатической базе. Было обнаружено, что для полной структурированности необходимо 
применять дополнительное темперирование, причем структурообразование происходит 
после вступления в реакцию оставшихся эпоксидных групп.



Исследование реакционной способности органических соединений 
в радикальных реакциях в жидкой фазе

О . Д О Б И Ш

Методом изотопной кинетики определена относительная реакционная способность 
углеводородов в их элементарной радикальной реакции RH +  СЩ ->- СН4 в жидкой 
фазе. Для характеристики реакционной способности было использовано отношение кон­
стант скоростей изучаемой реакции и аналогичной реакции, в которой участвовало мече­
ное тритием «стандартное соединение». Обе реакции проходили в одной и той же системе.

Для изучения реакционной способности были выбраны алифатические и алицик- 
лические углеводороды, содержащие первичные, вторичные и третичные углеводородные 
атомы, а также изолированные и сопряжённые С =  С связи. На основе кинетических 
данных найдено отношение между реакционной способностью отрывающейся связи 
С—Н и строением молекулы.

Установлено, что вычисленные на основе уравнений скоростей параллельных 
реакций константы скоростей линейно зависят от состава системы. Эта своебразная 
зависимость'константы скоростей от концентрации хорошо объясняется, с одной стороны, 
плотной упаковкой молекул жидкости, а с другой стороны, квазикристаллической струк­
турой жидкой смеси.

Вычисленные по зависимости относительной реакционной способности от тем­
пературы разницы энергии и энтропии активадии показывают хорошо выраженный 
компенсационный эффект, который может быть объяснён квазикристаллической струк­
турой жидкой смеси, если процесс активации отнести к элементарной ячейке, как коле­
блющейся системе.





Do you want oxygen for 
welding, flame cutting 
and chemical synthesis, 
nitrogen for chemicals?

C h e m o k o m p le x  ( H u n g a ry )  is 

a lw a y s  a t  y o u r  d isp o sa l w i th  i t s  

50 N . c u . m . o x y g e n /h o u r  u n i t s  

M o s t u p - to -d a te  sy s te m  

M a x im u m  s e c u r i ty  

H ig h  p u r i ty

L o w  e le c tr ic  p o w er c o n s u m p tio n  

H ig h ly  e c o n o m ic



CHEMOKOMPLEX exports:

Small-scale plants 
producing Vaccina

CHEMOKOMPLEX is ready to supply small-scale plants for the production 

of vaccina suitable for preventing and healing various animal diseases, to 

design the necessary laboratories, to supply the machinery and to put it into 

operation as well as to train Buyers’ personnel.

Our veterinary experts will gladly give any advice in choosing the vaccina 

suitable to prevent animal diseases and in connection with the technology 

of the plant to be established.

Should vou have any problem as regards production of Vaccina, please write 

for information to our anterprise.

C H E M O K O M P L E X

H U N G A R I A N  T RADI NG C OMPANY 
OF MACHINES A N D  EQUIPMENTS 

FOR THE CHEMICAL I NDUSTRY 
Budapest VI., Népköztársaság útja 62. 

PHONE : 316-720, 116-470 
Post-addres: Budapest 62. P.O. BOX 141 

TELEX:  Budapest 264



T h e  A c ta  C h im ic a  p u b lish  p a p e r s  o n  c h e m is tr y  in  E n g lis h ,  G e rm a n , F re n c h  a n d  
R u ss ia n .

T h e  A c ta  C h im ic a  a p p e a r  in  v o lu m e s  c o n s is t in g  o f  fo u r  p a r t s  o f  v a ry in g  size, 4 v o lu m e s  
b e in g  p u b lish e d  a  y e a r .

M a n u s c r ip ts  sh o u ld  b e  a d d re ss e d  to

A cta  C him ica
B udapest 502, P o sta fiák  32.

C o rre sp o n d e n c e  w ith  th e  e d ito rs  sh o u ld  b e  s e n t  to  th e  sa m e  a d d re s s .
T h e  r a t e  o f  s u b s c r ip t io n  is 165 fo r in ts  a  v o lu m e . O rd e rs  m a y  b e  p la c e d  w ith  “ K u ltú r a ”  

F o re ig n  T ra d e  C o m p a n y  fo r  B o o k s a n d  N e w s p a p e rs  ( B u d a p e s t  I . ,  F ő  u tc a  32. A c c o u n t N o . 
43-790-057-181) o r  w i th  r e p re s e n ta t iv e s  a b ro a d .

L es A c ta  C h im ic a  p a ra is s e n t  e n  f r a n ç a is ,  a l le m a n d , a n g la is  e t  ru sse  e t  p u b l ie n t  d e s  
m é m o ire s  d u  d o m a in e  d e s  sc iences c h im iq u e s .

L es A c ta  C h im ic a  s o n t  p u b lié s  so u s  fo rm e  d e  fa sc ic u le s . Q u a t r e  fasc icu le s  s e ro n t  r é u n is  
en  u n  v o lu m e  (4  v o lu m e s  p a r  an ).

O n  e s t  p r ié  d ’e n v o y e r  les m a n u s c r i ts  d e s t in é s  à  la  r é d a c t io n  à  l’a d resse  s u iv a n te :

A cta  C him ica
B udapest 502, P osta fiók  32.

T o u te  c o r re s p o n d a n c e  d o it  ê t r e  e n v o y é e  à  c e t t e  m ê m e  a d re ss e .
L e  p r ix  d e  l ’a b o n n e m e n t  e s t  d e  165 f o r in ts  p a r  v o lu m e .
O n  p e u t  s’a b o n n e r  à  l’E n tr e p r is e  p o u r  le  C o m m e rc e  E x té r ie u r  d e  L iv re s  e t  J o u r n a u x  

«K u ltú ra t> ( B u d a p e s t  I . ,  F ő  u tc a  32. C o m p te -c o u ra n t  N o . 43 -7 9 0 -0 5 7 -1 8 1 ) o u  à  l ’é t r a n g e r  c h ez  
to u s  le s  r e p r é s e n ta n t s  o u  d é p o s ita ire s .

«A cta  C him ica» издают трактаты из области химической науки на русском, фран­
цузском, английском и немецком языках.

«Acta Chimica»  выходят отдельными выпусками разного объема. 4 выпуска со­
ставляют один том. 4 тома публикуются в год.

Предназначенные для публикации рукописи следует направлять по адресу:

A cta  C him ica
B udapest 502, P o sta jiók  32.

По этому же адресу направлять всякую корреспонденцию для редакции.
Подписная цена «Acta C him ica» — 165 форинтов за том. Заказы принимает пред­

приятие по внешней торговле книг и газет «K u ltú ra » ( B u d a p e s t  I . ,  Fő utca 32. Текущий 
счет № 43-790-067-181) или его заграничные представительства и уполномоченные.



76 ,— F t

Reviews of the Hungarian Academy of Sciences are obtainable 
at the following addresses:
FINLAND JAPANALBANIA

Nderm arja Shtetnore e Botimeve 
Tirana

AUSTRALIA 
A. Keesing 
Box 4886, GPO 
Sydney

AUSTRIA

Globus Buchvertrieb 
Salzgries 16 
Wien I

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
Pannónia Books
2, Spadina Road 
Toronto 4, Ont.

CHINA
Waiwen Shudian
Peking
P. O. B. 88

CZECHOSLOVAKIA

Artia
Ve Smeckách 30 
Praha 2
PoStova Novinova Sluzba 
Dovoz Tlsku 
Vinohradska 46 
Praha 2
M adarská Kultúra 
Vàïlavské nám. 2 
Praha I
PoStova Novinova Sluzba 
Dovoz Tlace 
Leningradska 14 
Bratislava

DENMARK
Ejnar Munksgaard
N örregade 6 
Copenhagen

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 
Leninstraße 16 
Leipzig 701 
Zeitungsvertriebsamt 
C lara Zetkin Straße 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.
Wellingborough. Northants.
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 I

ITALY

Santo Vanasia 
Via M. Macchi 71 
Milano
Libreria Commissionaria Sansoni
Via La Marmora 45
Firenze

Nauka Ltd.
92, Ikebukur O-Higashi 1-chome
Toshima-ku
Tokyo
Maruzen and Co. Ltd.
P. O. Box 605
Tokyo-Central
Far Eastern Booksellers
Kanda P. О. Box 72
Tokyo

KOREA

Chulpanmul
Phenjan

NORWAY

Johan Grundt Tanúm 
Karl Johansgatan 43 
Oslo

POLAND

RUCH
ul. Wronia 23 
Warszawa

ROUMANIA
Cartimex
Str. Aristide Briand 14 — 18 
Bucurefti

SOVIET UNION 
Mezhdunarodnaja Kniga 
Moscow G —200

SWEDEN

Almquist and Wiksell 
Gamla Brogatan 26 
Stockholm

USA

Stechert Hafner Inc.
31, East 10th Street 
New York, N. Y. 10003 
Walter J. Johnson 
111, Fifth Avenue 
New York, N. Y. 10003

VIETNAM 

Xunhasaba 
19, Tran Quoc Toan 
Hanoi

YUGOSLAVIA

Forum
Vojvode MiSiéa broj 1 
Novi Sad
Jugoslovenska Knjiga 
Terazije 27 
Beograd

30. XI I .  1967 Index: 26.007


	1. szám��������������
	Lőcsei B.: The kinetics of mullite formation in the system aluminium fruoride-silica, II.������������������������������������������������������������������������������������������������
	Lovasi J.–Tomcsányi L.: Application of anodic stripping voltammetry in the analysis of pure metals���������������������������������������������������������������������������������������������������������
	Lengyel T.–Törkő J.: Investigations on ion-exchange equilibria with radioactive tracer method, XI.���������������������������������������������������������������������������������������������������������
	Rangarajan, N.–Suryanarayana, C. V.: Ultrasonic studies with potassium chloride solutions in the system water-toluene-methanol�������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������
	Jalsovszky G.–Billes F.: Approximate normal coordinate analysis of 4-halo-pyridines������������������������������������������������������������������������������������������
	Vojta G.: Hamiltonian formalisms in the thermodynamic theory of irreversible processes in continuous systems�������������������������������������������������������������������������������������������������������������������
	Kótai A.: Synthesis of protein model compounds by side group modificazion of polyamino acid derivatives, I.������������������������������������������������������������������������������������������������������������������
	Sohár Pál–Farkas L.: NH streching vibration bands at wave numbers lower than 3000 cm-1, II.��������������������������������������������������������������������������������������������������
	Sohár P.: NH streching vibration bands at wave numbers lower than 3000 cm-1, III.����������������������������������������������������������������������������������������
	Paul, D.–Gröbe, A.–Jost, H.: Die anwendung der autoradiographie zum studium diffusionsabhängiger reaktionen beim viskosespinnprozess�������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������

	2. szám��������������
	Pethő Á.: Algebraic treatment of a class of chemical reactions in stoichiometry��������������������������������������������������������������������������������������
	Pungor E.–Halász A.: Microanalysis of germanium in solutions containing hydrogen peroxide and hydrogen fluoride����������������������������������������������������������������������������������������������������������������������
	Quittner, P.: Use for the maximum-likelihood method for the evalution of maximum sensitivity for activation analysis in the presence of interfering activities���������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������
	Bán M.–Császár J.: Untersuchung der elektronenanregungs-vorgänge und der bindungsverhältnisse der komplexe von 3dn elementen mit der ligandenfeld-methode, II.���������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������
	Szőke S.–Varsányi Gy.–Baitz E.: Infrared and raman spectra of the pyrazine-di-n-oxide molecule�����������������������������������������������������������������������������������������������������
	Kucsman Á.–Kapovits I.–Ruff F.: Bindungssystem der n-acyl-sulfilimine, V.��������������������������������������������������������������������������������
	Novák L.–Sohár P.–Szántay Csaba: The influence of the field effect upon the tendency of some quinolizinone derivatives to form ketals��������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������
	Gerecs Á.–Tóth T.: Indol und indol derivative, I.��������������������������������������������������������
	Paál Z.–Tétényi P.: Investigation of Dehydrocyclization on Metal Catalysts, III.���������������������������������������������������������������������������������������
	Flóra T.–Almásy A.: Die termische analyse in den herstellungsprozessen der fungicide captan und faltan vorkommenden organischen systeme, I.��������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������
	Lempert-Sréter M.–Sohár P.: 1,5-diketones, III.������������������������������������������������������
	Nyitrai J.–Lempert K.–Békássy S.: S-alkyl vc. S-heterocyclic bond cleavage during desulfuration under rearrangement of S-alkyl-5,5-diphenyl-4-thiohydantoins by aluminium chloride�����������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������

	3-4. szám����������������
	Szirtes L.–Zsinka L.–Zaborenko, K. B.–Iofa, B. Z.: Investigation of synthetic inorganic ion exchaners������������������������������������������������������������������������������������������������������������
	Szabó E.–Rausch H.: Activation analysis of trace contaminants in GaAs semiconductor materials����������������������������������������������������������������������������������������������������
	Székely T.–Nefedov, O. M.–Garzó G.–Shiryayev, V. I.–Fritz, D.: Gas chromatographic investigation of the thermal decomposition of polydimethylsilylene������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������
	Tüdős Ferenc–Smirnov, N. I.: Determination of the Length of the Inhibition Period in Radical Polymerization������������������������������������������������������������������������������������������������������������������
	Tétényi P.: The Strength of Chemical Bond between Metallic Catalysts and Carbon, Hydrogen and Oxygen Atoms�����������������������������������������������������������������������������������������������������������������
	Fogarasi G.–Török F.–Vdovin, V. M.: Vibrational spectra of silacyclohexane derivatives and the Si-C streching frequencies of various-membered silacycloalkanes���������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������
	Paál Z.–Rozengart, M. I.: Changes in the dehydrocyclizing activity of nickel catalysts during use��������������������������������������������������������������������������������������������������������
	Móger Dezső–Mink Gy.–Nagy F.: Investigation of Catalytic Hidrogenation (Deuteration) of Cyclohexene on Pt Catalyst, I.�����������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������
	Kende I.–Tüdős F.–Sümegi L.: Chemistry of free radicals, IV.�������������������������������������������������������������������
	Kiss L.–Pravednikov, A. N.–Medvediev, S. S.: Study of the nature of active centres initiating the low temperature radiation polymerization of acrylonitrile������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������
	Li, V. P.–Paskov, A. B.: The preparation and properties of an acenaphthylene-divinylbenzene cation exchange resin������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������
	Csillag L.–Sztankai G.–Vasvár J.–Kling F.–Akutyn, M. S.: On the cross-linking mechanism of epoxy compounds�����������������������������������������������������������������������������������������������������������������
	Dobis O.: Investigation of the reactivity of organic compounds in liquid phase free-radical reactions������������������������������������������������������������������������������������������������������������
	Dobis O.–Berezin, I. V.: Investigation of the reactivity of organic compounds in liquid phase free-radical reactions, I.�������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������
	BOOK REVIEWS�������������������
	Császár J.: H. L. Schäfer–G. Gilemann: Einführung in die Ligandenfeldtheorie�����������������������������������������������������������������������������������
	Kocsis E.: Pungor E.: Flame Photometry Theory����������������������������������������������������
	Vajta L.: The production of Polymer and Plastics Intermediates from Petroleum������������������������������������������������������������������������������������
	Pólos L.: S. Stankoviansky: Analytická chémiá kvalitativná�����������������������������������������������������������������
	Telegdy Kovács L.: Hermann J.: Lehrbuch der Vorratspflege����������������������������������������������������������������


	Oldalszámok������������������
	_1���������
	_2���������
	_3���������
	_4���������
	_5���������
	_6���������
	_7���������
	_8���������
	1��������
	2��������
	3��������
	4��������
	5��������
	6��������
	7��������
	8��������
	9��������
	10���������
	11���������
	12���������
	13���������
	14���������
	15���������
	16���������
	17���������
	18���������
	19���������
	20���������
	21���������
	22���������
	23���������
	24���������
	25���������
	26���������
	27���������
	28���������
	29���������
	30���������
	31���������
	32���������
	33���������
	34���������
	35���������
	36���������
	37���������
	38���������
	39���������
	40���������
	41���������
	42���������
	43���������
	44���������
	45���������
	46���������
	47���������
	48���������
	49���������
	50���������
	51���������
	52���������
	53���������
	54���������
	55���������
	56���������
	57���������
	58���������
	59���������
	60���������
	61���������
	62���������
	63���������
	64���������
	65���������
	66���������
	67���������
	68���������
	69���������
	70���������
	71���������
	72���������
	73���������
	74���������
	75���������
	76���������
	77���������
	78���������
	79���������
	80���������
	81���������
	82���������
	83���������
	84���������
	85���������
	86���������
	87���������
	88���������
	89���������
	90���������
	91���������
	92���������
	93���������
	94���������
	95���������
	96���������
	97���������
	98���������
	99���������
	100����������
	101����������
	102����������
	103����������
	104����������
	105����������
	106����������
	106_1������������
	106_2������������
	106_3������������
	106_4������������
	106_5������������
	106_6������������
	107����������
	108����������
	109����������
	110����������
	111����������
	112����������
	113����������
	114����������
	115����������
	116����������
	117����������
	118����������
	119����������
	120����������
	121����������
	122����������
	123����������
	124����������
	125����������
	126����������
	127����������
	128����������
	129����������
	130����������
	131����������
	132����������
	133����������
	134����������
	135����������
	136����������
	137����������
	138����������
	139����������
	140����������
	141����������
	142����������
	143����������
	144����������
	145����������
	146����������
	147����������
	148����������
	149����������
	150����������
	151����������
	152����������
	153����������
	154����������
	155����������
	156����������
	157����������
	158����������
	159����������
	160����������
	161����������
	162����������
	163����������
	164����������
	165����������
	166����������
	167����������
	168����������
	169����������
	170����������
	171����������
	172����������
	173����������
	174����������
	175����������
	176����������
	177����������
	178����������
	179����������
	180����������
	181����������
	182����������
	183����������
	184����������
	185����������
	186����������
	187����������
	188����������
	189����������
	190����������
	191����������
	192����������
	193����������
	194����������
	195����������
	196����������
	197����������
	198����������
	199����������
	200����������
	201����������
	202����������
	203����������
	204����������
	205����������
	206����������
	207����������
	208����������
	209����������
	210����������
	211����������
	212����������
	212_1������������
	212_2������������
	212_3������������
	212_4������������
	212_5������������
	212_6������������
	212_7������������
	212_8������������
	212_9������������
	212_10�������������
	212_11�������������
	212_12�������������
	213����������
	214����������
	215����������
	216����������
	217����������
	218����������
	219����������
	220����������
	221����������
	222����������
	223����������
	224����������
	225����������
	226����������
	227����������
	228����������
	229����������
	230����������
	231����������
	232����������
	233����������
	234����������
	235����������
	236����������
	237����������
	238����������
	239����������
	240����������
	241����������
	242����������
	243����������
	244����������
	245����������
	246����������
	247����������
	248����������
	249����������
	250����������
	251����������
	252����������
	253����������
	254����������
	255����������
	256����������
	257����������
	258����������
	259����������
	260����������
	261����������
	262����������
	263����������
	264����������
	265����������
	266����������
	267����������
	268����������
	269����������
	270����������
	271����������
	272����������
	273����������
	274����������
	275����������
	276����������
	277����������
	278����������
	279����������
	280����������
	281����������
	282����������
	283����������
	284����������
	285����������
	286����������
	287����������
	288����������
	289����������
	290����������
	291����������
	292����������
	293����������
	294����������
	295����������
	296����������
	297����������
	298����������
	299����������
	300����������
	301����������
	302����������
	303����������
	304����������
	305����������
	306����������
	307����������
	308����������
	309����������
	310����������
	311����������
	312����������
	313����������
	314����������
	315����������
	316����������
	317����������
	318����������
	319����������
	320����������
	321����������
	322����������
	323����������
	324����������
	325����������
	326����������
	327����������
	328����������
	329����������
	330����������
	331����������
	332����������
	333����������
	334����������
	335����������
	336����������
	337����������
	338����������
	339����������
	340����������
	341����������
	342����������
	343����������
	344����������
	345����������
	346����������
	347����������
	348����������
	349����������
	350����������
	351����������
	352����������
	353����������
	354����������
	355����������
	356����������
	357����������
	358����������
	359����������
	360����������
	361����������
	362����������
	363����������
	364����������
	365����������
	366����������
	367����������
	368����������
	369����������
	370����������
	371����������
	372����������
	373����������
	374����������
	375����������
	376����������
	377����������
	378����������
	379����������
	380����������
	381����������
	382����������
	383����������
	384����������
	385����������
	386����������
	387����������
	388����������
	389����������
	390����������
	391����������
	392����������
	393����������
	394����������
	395����������
	396����������
	397����������
	398����������
	399����������
	400����������
	401����������
	402����������
	403����������
	404����������
	405����������
	406����������
	407����������
	408����������
	409����������
	410����������
	411����������
	412����������


