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ACTA CHIMICA 
HUNGARICA

A  M A G Y A R  T U D O M Á N Y O S  A K A D É M I A  

V E G Y É S Z E T I  T U D O M Á N Y O S  K Ö Z L E M É N Y E I

S Z E R K E S Z T Ő S É G  ÉS K IA D Ó H IV A T A L : B U D A P E S T  V I ,  SZ T A L IN -Ü T  31

Az A cta  C him ica  orosz, francia, an g o l és ném et n y e lv e n  közöl vegyészeti tu d o m á n y o s  
értekezéseket.

Az A cta  C him ica  változó te rjed e lm ű  füzetekben  je len ik  m eg  : 20— 30 ív  te rjed e lem b e n , 
tö b b  füzet a lk o t egy  k ö te te t.  É venként á lta lá b a n  egy k ö te t je le n ik  meg.

A közlésre s z á n t  kéziratok , lehe tő leg  géppel írva, a  k ö v e tk e ző  címre k ü ld e n d ő k  :

Acta Chimica, B u dapest 62, P osta fiók  440.

U gyanerre  a  c ím re  küldendő m in d e n  szerkesztőségi és k iad ó h iv a ta li levelezés.
Az A cta  C h im ica  előfizetési á ra  k ö te te n k é n t b e lfö ld re  40 F t ,  külföldre 60 F t .  Meg

rendelhető  a b e lfö ld  szám ára az » A k ad ém ia  K iadó«-nál (B u d ap est, V I., S z tá l in -ú t  31. 
B ankszám la  936550), külfö ld  szám ára p e d ig  a »K ultúra«  K ö n y v  és H írlap K ü lk e resk ed e lm i 
V á lla la tn ál (B u d a p e s t V II I .  R ákóczi-út 5. B ankszám la : 929040. sz.), vagy k ü lfö ld i k ép 
viseleteinél és b izom ányosainá l.

»A cta C h im ica«  «издает трактаты  и з  области хим ической  н ау к  на русском , ф р ан ц у з
ском, англи йском  и  немецком язы ках .

»A cta C h im ica«  выходит в б р о ш ю р ах  переменного о б ъ ем а  (20—30 п ечатн ы х  л истов) 
несколько в ы п у с к о в  объединяю тся в одном  томе.

Е ж его д н о го  предвидено издание одного тома.
П редназн ач енн ы е для  п у б ли к ац и и  авторские р у к о п и с и  следует н а п р а в л я т ь , по 

возмож ности м аш ин описью , по следую щ ем у а д р е с у :

A cta  Chimica, B u d a p e s t 62, P o s ta fió k  440.

По этом у ж е  адресу н а п р а в л я е т ся  в сяк ая  корреспон ден ция  для  р е д ак ц и и  и 
адм инистрации.

П одписная ц ен а  »Acta C him ica«  — 60 форинтов з а  том. З а к азы  п ри н и м ает  
П редприятие по вн еш ней  торговле к н и г  и  газет »K u ltú ra « (B udapest, V I I I . ,  R á kó c z i-ú t  5. 
Счет бан ка  №  929 0 4 0 ) или  его за гр ан и ч н ы е  п р едставительства  и у п о л -  ном оченны е.



В С Т У П Л Е Н И Е

Обновление Венгерской Академии Наук открыло н о в у ю  главу в исто
рии венгерской науки. Ученые Венгрии всеми силами стремятся с л у ж и т ь  

делу народа и своими исследованиями способствовать созидательному 
труду построения социализма. Венгерская Народная Республика оказы
вает развитию научной жизни нашей страны громадную материальную и 
моральную помощь и наука пользуется в нашей родине таким уважением 
и такой поддержкой, как еще никогда в нашей истории. Одной из харак
терных черт нашей обновленной науки является связь между научной 
теории и практической жизнью. Это взаимодействие оказывает серьезное, 
плодотворное влияние на развитие нашей науки.

Венгерская Академия Наук поставила себя целью изданием новой 
серии Acta Chimica способствовать углублению международных связей 
прогрессивной науки, дальнейшему развитию науки, делу мира и прог
ресса и дружбы народов.



I N T R O D U C T I O N
La renaissance de l ’A cadém ia des S ciences d e H ongrie ouvre u n  n ouveau  

chapitre dans l ’h isto ire  des sciences hongroises. L es savan ts hongrois fo n t tous  
leurs efforts pour serv ir la  cause du peuple tra v a illeu r  e t  aider par leurs tra v a u x  
de recherche le  tra v a il créateur de l ’éd ifica tion  du  socialism e. La R ép u b liq u e  
Populaire H ongroise con trib ue largem ent, m a tér ie llem en t et m ora lem en t, au  
d éveloppem ent de la  v ie  sc ien tifiq u e de n otre p a y s . D an s notre p a y s, le  tra v a il  
scien tifiqu e jou t d ’ u n e estim e et d ’ un sou tien  te ls  q u ’ il n ’en a encore jam ais  
jo u t au cours de n o tre  h isto ire . U ne des caractér istiq u es de n otre v ie  s c ie n ti
fiq u e renaissante es t  le  con tact entre la v ie  sc ien tifiq u e  et la  v ie  p ratiq u e de 
n otre pays. C ette in flu e n c e  réciproque se fa it  fru ctu eu sem en t sentir  d an s le 
d évelopp em en t de n o tre  v ie  scientifique.

Le but de 1’ A cad ém ie  des Sciences de H on grie , en  p u b lian t la  n ouvelle  
sérié des A cta C him ica est de contribuer par là  au  d évelop p em en t des relation s  
in ternationales de la  sc ien ce progressiste, au  d évelop p em en t de la  sc ien ce, 
à la  defense de la P a ix  e t  du progrès, et au  d évelop p em en t de 1’ am itié  entre  
les peuples.



T h e re b ir th  of th e  H u n g arian  A cadem y  o f Science has opened  a new 
c h a p te r  in  th e  h isto ry  of H u n g a rian  science. T he scien tists  of H u n g ary  endeavour 
in  every  w ay  to  serve th e  cause o f th e  w ork ing  people an d  w ith  th e ir  research  
w o rk  to  help  in  th e  creative ta s k  o f b u ild ing  socialism . The H u n g arian  P eople’s 
R epub lic  affords v ast help a n d  encouragem ent to  th e  developm ent o f  th e  scien
tif ic  life o u r co un try  an d  scien tific  w ork in  H u n g a ry  today  is h o n o u red  and  
a id ed  to  a n  e x te n t th a t  is unp ara lle led  in  th e  h is to ry  of the  land . O n e  o f  th e  
ch a ra c te ris tic  features o f ou r reborne science is th e  connection b e tw een  scien
tif ic  th e o ry  a n d  th e  p rac tica l life o f th e  c o u n try . T his in te rre la tio n  h as  a p ro 
found  s tim u la tiv e  effect on th e  deve lopm en t o f  ou r scientific life.

T h e  a im  o f th e  H u n g arian  A cadem y o f Science in s ta rtin g  th e  new  series 
o f A c ta  C him ica is to  co n trib u te  to  th e  im p ro v em en t of th e  in te rn a tio n a l re la 
tions o f  p rogressive science, to  th e  fu r th e r  deve lopm en t o f science, to  th e  cause 
o f  peace, progress and th e  closer friendsh ip  o f  th e  poeples.

I N T R O D U C T I O N

\



E I N L E I T U N G
D ie W iedergeburt d e r u ngarischen  A kadem ie d er W issenschaften  eröff- 

n e te  einen neuen  A b sch n itt in  d er G eschichte der ungarischen  W issen sch aft. 
D ie ungarischen  G elehrten  b em ü h en  sich a u f  jede  A rt u n d  W eise d e r  Sache 
des w e rk tä tig e n  Volkes zu  d ien en  u n d  m it ih ren  F o rschungen  die schöpferische  
A rb e it des A ufbaues des Sozialism us zu  fördern . Z u r E n tw ick lu n g  des W issen 
schaftlichen  Lebens in  u n se rem  L an d e  t r ä g t  die ungarische  V o lk srep u b lik  m it 
riesiger m aterie ller u n d  m oralischer H ilfe bei. D ie W issenschaftliche  A rb e it 
in  u nserer H e im at w ird  in  solchem  Masse geschä tz t u n d  u n te rs tü tz t ,  w ie  noch  
niem als in  u nserer G eschichte. E in e r der ch a rak te ris tisch en  Züge u n se re r  w ied e r
geborenen W issenschaft is t  die V erb indung  zw ischen der w issenschaftlichen  
Theorie u n d  der P rax is im  L eben  unseres L andes. D iese W echselw irkung  ist 
von  e rnstem , fruch tbarem  E in flu ss  a u f  die E n tw ick lu n g  unseres w isse n sc h a ft
lichen Lebens.

M it d e r Ausgabe d er n eu en  Serie d er A cta  C him ica verfo lg t die u n g arisch e  
A kadem ie der W issenschaften  das Ziel, be izu trag en  zu r V ertiefung  d e r  in te r 
n a tio n a len  V erbindungen d e r fo rtsch rittlich en  W issenschaften , zu r W e ite re n t
w icklung  d er W issenschaft, zu m  F rieden  u n d  zum  F o r tsc h ritt , zu r S ach e  d e r 
engeren  F reu n d sch aft zw ischen den  V ölkern.



ЭЛЕКТРОЛИЗ РАСТВОРОВ КОМПЛЕКСНЫХ СОЛЕЙ СЕРЕБРА 
Т. Эрдеи—Груз и В. Хорвата.

(И нститут физикальной химии и радиологии универзитета В Будапеште.) 

П о с ту п и л о : 1. IX. 1948.

Одним из наиболее интересных и спорных вопросов электрохимии 
является то, каким образом происходит катодное выделение металлов из 
таких растворов, где выделяющийся металл является составной частью 
комплексного аниона. С тех пор, как из экспериментов передачи Гитторфа 
выяснилось то, что в значительной части растворов комплексных солей 
металл находится в анионах, самым известным примером чего является 
K [ A g ( C N ) 2] ,  который диссоциируется на ионы К + и на A g ( C N ) T t стало не
понятным то, что каким образом присутствующее серебро (или другой 
металл) в анионе может выделиться на катоде. Согласно объяснению Гит
торфа, которое можно найти как в старых, так и в. новых книжных изданиях, 
в вышеприведённом примере (и в других подобных случаях) сначала нейтра- 
лизируются на катоде—вследствие электрического тока — ионы калия, а 
выделенный калий потом в свою очередь осаждает на электроде серебро из 
комплексного аниона чисто химическим путём. Но в течении времени 
выяснилось, что это толкование не может быть правильным, так как по
тенциал выделения калия из нормального раствора отвечает около — 3,0 
вольтам, если его измеряем в отношении нормального водородного элек
трода, тогда как из таких же концентрированных растворов цианистого 
серебра калия, серебро выделяется Уже при потенциале — 0,3 вольта. 
Таким образом очевидно, что выделение серебра является первичным про
цессом, так как с точки зрения энергетики никак нельзя обосновать, 
опережение выделения серебра калием, требующим значительно большей 
энергии.

Так как анион серебрянистого цианида, хотя и в малой мере, но несом
ненно диссоциируется на свободные ионы серебра и цианида ( A g ( C N ) 2 — 
A g + -f- 2 C N - ) ,  возникло мнение, что выделению серебра способствуют нахо
дящиеся свободные ионы A g + в растворе. Но этот взгляд оказался тоже 
неправильным, так как Хабер[ 1 ] доказал, что проход электрона, связанного с 
диссоциацией, чтобы обеспечить скорость экспериментально наблюдаемого 
выделения серебра, должен бы совершаться с такой же скоростью, что ока
зывается совсем невероятным. Согласно Бодлендеру[2] комплексный ион, 
который находится в растворе принимает на катоде ещё один отрицательный 
заряд, под влиянием которого разлагается на металл серебра и на ион циа
нида (например: A g ( C N ~ ) 3- >  A g ( C N ~ ) 3- +  A g  +  3 ( C N ) .  Это обозначало бы, 
что на катоде образуется один анион, что вряд ли можно вообразить.

В новейшее время Гластон[3] интенсивнозанимался вопросом выделения 
металла из комплексных ионов. На основании своих опытов он считает, 
что в растворах цианистого серебра присутсвуют и комплексные катионы 
состава A g 2 C N +  и A g 3 C N + , и они доставляют выделяющееся серебро на 
катод. Однако мы считаем, что этот взгляд является не правильным. Ибо, 
если для равновесий, ведущих к образованию комплексных катионов, ( A g  
( C N ) o  ^  A g + +  2  С N , 2  A g + +  C N  A g 2C N +)  при применении закона
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дейтвия масс, то выяснится, что концентрация комплекса катиона является 
тем меньшей чем больше концентрация цианида. Значит, излишек цианида 
должен был бы задерживать выделение серебра, но это противоречит экспе
риментам Гластон-а, согласно которому максимальная плотность тока, до 
которой выделение серебра согласно закону Фарадея является Ю0°/о-ным, 
не зависит от концентрации раствора цианида. Впрочем не совсем вероятно 
то, (обращая внимание на величину константы диссоциации), A g ( C N 2) ,  
что в излишке ионов C N — ионы A g 2C N  +  присутствовали бы в такой 
концентрации, которая бы уступила для них значительное место с точки 
зрения проводимости тока или выделения металла.

Ц е л ь  р а б о т ы

Ввиду того, что механизм катодного выделения металла из комплек
сных анионов не выяснен надлежащим образом’ мы считали, что стоит зани
маться этим вопросом. Своими эксперементами стремились, главным обра
зом, определить т у  максимальную плотность тока, при которой выделение 
серебра ещё соответсвует закону Фарадея (»предел 100%-ого выделения 
серебра«), т. е., если перейдём этот предел, то выделенное серебро уже не в 
состоянии нейтрализовать электроны выделяющиеся на катоде, а должен 
начаться другой процесс электролиза (при данных у с л о в и я х  — образование 
водорода). Мы стремились и з у ч и т ь  механизм выделения металла и у с л о в и я  

влияющие на 100%-ное выделение серебра в экспериментальной обстановке.
Изучение явлений, происходящих на твердых металлических элек

тродах, вследствие действия электрического тока, очень затрудняет то, что 
поверхность электрода при электролизе постоянно увеличивается и возоб
новляется, а количество активных мест также постоянно изменяется. Таким 
образом металлическое выделение происходит на изменяющихся поверх
ностях электродов разной величины и качества, что в большой мере ограни
чивает сравнение результатов. П о э т о м у  м ы  проводили наши эксперименты на 
таком электроде, поверхность которого мы стремились сохранить посто
янным соскабливанием.[1] Одновременно с этим стало невозможным образо
вание правильных кристаллов на поверхности электрода, и количество и 
качество активных мест с точки зрения выделения металла остаётся в течении 
всего эксперимента приблизительно постоянным. Это выгодно с точки зрения 
нами намеченой цели, так как мы желаем изучать часть процесса выделения 
металла, происходящего в растворах, к чему оказывается целесообразным 
по возможности освободить результаты эксперимента от явлений электро
литического возрастания кристалла.

М е т о д  и с с л е д о в а н и я .
И з м е р и т е л ь н ы й  п р и б о р .  Измерительный прибор, применяемый для 

исследования электродов с соскобливаемой поверхностью’ по существу 
состоит из стеклянного ножа с отшлифованным острием (рисунок 1., 1), 
который можно прижимать к кружкообразному серебрянному электроду 
(2) с разным давлением. Стеклянный нож устроен : в две стеклянные приз
мы (3), к поверхностям, лежащим вне раствора, приклеены растворимым 
стеклом медные призмы (4). Эти медные призмы можно поднимать вверх 
вместе с изменяемыми противовесами (5), причем медные муфты (6) обеспечи
вают точное направление. Электродом (2) является подогрето-расклепанная
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в форму диска и отшлифованная серебрянная толстая проволока, которая 
по возможности, пристраивается в стеклянную трубку таким образом, 
чтобы поверхность электрода и гладко вышлифованный конец стеклянной 
трубки были на одном уровне. Электрод вращается электромотором путем 
металлической оси (7), уложенной в шарикоподшипниковую систему, и 
вставлен таким образом, чтобы вращающаяся ось проходила против острия 
ножа. Число оборотов мы измеряли с помощью счётчика. Электрическую 
связь между вращающимся электродом и остальными частями прибора 
обеспечивала посуда с ртутью, прикреплённая к оси.

Сквозь оскобливаемый электрод проходит ток аккумулятора (8), 
регулированный сопротивлением (9), мощность которого мы можем измерять 
с помощью точного миллиамперметра (10). Анодом (или при анодных экспе
риментах катодом) является серебрянный лист (11), помещённый, на дне

п о с у д ы  для электролиза. Если мощность электрического тока постоянно 
сохраняем и измеряем время электролиза, мы можем исчислить количество 
серебра эквивалентного с пройденной электрической энергией и можем 
втечение эксперимента сравнивать с фактически выделенным количеством 
(см. ниже). Частное от этих д в у х  величин является коэффициентом полез
ного действия электролиза в отношении серебра. Для того, чтобы сделать 
возможным определение потенциальной кривой плотности тока, посуда для 
электролиза связана с электродной п о с у д о й  (13) с помощью стеклянной 
трубки (12), в которую погружается серебрянный электрод, свободный от 
тока т. е. в раствор электролита такого же состава, какой находится в посуде 
для электролиза. Разницей потенциала между электродом, находящимся в 
покое и вращающимся электродом является перенапряжение, которое 
можно измерить компензационным устройством (14). Для возможного умень
шения ошибки, происходящей вследствие снижения потенциала, причи
нённой сопротивлением раствора при измерении перенапряжения, необ
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ходимо чтобы связывающая капилярная стекляная трубка заканчивалась 
бы непосредственно на поверхности вращающегося электрода.

Чтобы серебро нерастворилось в цианидном растворе, что мешало 
вышеописанному аналитическому определению, сквозь раствор находящийся 
в посуде, закрытый парафинированной пробкой с соответствующими от
верстиями пропускаем в течении экспериментов пузырьки азотного газа, 
при мощном электрическом токе, тонко распыляя их стеклянным фильтром 
Г 4 из Ены.

Эксперименты мы проводили при комнатной температуре (около 
20 С°), кроме тех, с помощью которых мы изучали влияние температуры.

Предел ЮО°/0-ого выделения серебра (110о%) в незначительной мере 
зависит от количества оборотов электрода (смотри таблицу № 1.), дальше 
от давления, которым нож прижат к электроду. Чтобы эти влияния не 
мешали сравнению результатов, при всех опытах электрод вращался со 
скоростью 8 0 / м и н у т , а стеклянный нож прижимал к поверхности вес 2 x 1 0 0  г.

И з г о т о в л е н и е  и с п о л ь з о в а н н о г о  м а т е р и а л а  и р а с т в о р о в .  При наших 
экспериментах мы исходили из материалов самого чистого качества. Ввиду 
того, что имеющийся в нашем распоряжении химически чистый цианид 
калия был загрязнён серой мы очистили его нитратом висмута согласно 
методу К. Хердеиена, отфильтровыванием раствора от образовавшагося 
B i 2S 3. Мы естественно обращали очень большое внимание на то, чтобы не 
оставался в растворе излишек висмута, который применяли для очищения.

Таблица № I. Влияние числа оборотов на lioo»/„.

Раствор
llOO»;„ M. Амп/см2

80 оборот/
МИНУТ

160 оборот/ 
М И Н У Т

200 оборот/
М ИНУТ

0,5 п. К [Ag(CN)2] 53 63 75
+  100% KCN 7,3 8,6 9,8
+  200% KCN 3,5 4,2 4,9

0,1 п. К [Ag(CN)2] 10 15
+  100% KCN 1,6 1,9 2,3
+  200% KCN 0,7 0,9 1,0

0,01 n. К [Ag(CN)2] 0,97 1,10 1,40
+  100% KCN 0,17 1,20 0,23
+  200% KCN 0,075 0,090 0,10

Для изготовления растворов K A g ( C N ) 2 мы приготовили из эквива
лентного количества раствора нитрата серебра и цианида калия A g C N ,  кото
рый мы промыли на стеклянном фильтре, затем охраняя от света черной 
бумагой — в ы с у ш и л и  просасыванием через стеклянный фильтр. Растворяя 
чистый A g C N  в излишнем количестве раствора K C N ,  данном в ниже
следующих таблицах, мы изготовили растворы для экспериментов.

При изготовлении растворов A g ( N H 3) 2O H  мы исходили из чистого 
A g 20 ,  который мы растворяли в соответствующем количестве аммияка по 
желанию состава раствора.

У с т а н о в л е н и е  к о э ф ф и ц и е н т а  п о л е з н о го  д е й с т в и я  в ы д е л е н и я  и л и  р а с 
т в о р е н и я  с е р е б р а .  Вследствие оскобливания поверхности электрода’нельзя 
было непосредственно определить коэффициент полезного действия изме-
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нения веса электрода, а надо было выбрать обходный п у т ь .  Коэффициент 
полезного действия’ мы определили из изменения концентрации,которое про
изошло в растворе при электролизе. Ибо до тех пор, пока на оскобливаемом 
электроде выделяется или растворяется серебро в таком количестве, которое 
соответствует закону Фарадея (т. е. коэффициент полезного действия 100°/о), 
концентрация раствора не изменяется при электролизе. Но в момент, когда 
на катоде выделяется меньшее количество серебра, чем полагается согласно 
закону Фарадея (т. е. коэффициент полезного действия падает под 100°/о), 
концентрация раствора серебра при электролизе увеличивается, а при анод
ном эксперименте концентрация раствора серебра уменьшается, если коэф
фициент полезного действия не достигает 100°/0-ов. Анод или (при анодных 
экспериментах) катод, включенный против оскобливаемому электроду, 
н у ж н о  выбрать в таком размере, чтобы относящийся .к серебру коэффи
циент полезного действия был равен 100°/о-ам. Из количества электри
ческого тока, из изменения об’ема концентрации раствора можно вычи
слить коэффициент полезного действия. При этом процессе значительную 
ошибку может причинять то, если одна часть тонко соскобленного серебра 
скрепленного с электродом, химически растворяется, что может произойти 
при цианидных растворах. Но отдельными экспериментами мы убедились 
в том, что если кислород из раствора удалим с помощью азота, то при обсто
ятельстве опыта заметная часть оскобленного серебра не переходит в раствср.

Содержание серебра нитратных растворов мы определили с помощью 
процесса Вольхард при титровании раствором K S C N  и с индикатором желез
ными квасцами. Из цианидных растворов мы выделили сперва A g C N  
с помощью разбавленной серной кислоты, потом восстановили его цин
ковым порошком и серной кислотой, а цианистый водород устранили про
должительным кипячением. Остающееся металлическое серебро мы раство
рили в азотной кислоте, а после устранения нитрозных паров кипячением, 
образующийся раствор A g N 0 3 мы титровали по Вольхарду. Из растворов 
аммияка мы восстановили серебро, тоже цинком и серной кислотой, и после 
растворения в азотной кислоте мы определили его по Вольхарду.

Р е з у л ь т а т ы  э к с п е р и м е н т о в
Результаты наших экспериментов, относящихся к катодному выде

лению или анодному растворению, как к дифференциальной плотности тока, 
изложены в нижеследующих таблицах. В этих таблицах 

»/« является плотностью тока в миллиампер/см2,
» a«  коэффициентом полезного действия выделения или растворения 

серебра (значит, что действительно выделение или растворение количества 
серебра равно °/0-ам исчисляемого согласно закону Фарадея),

»I Ag« плотность тока, соответствующая выделенному или растворен
ному серебру в миллиампер (см2) значит, та величина, которую можно было- 
бы наблюдать, если бы на электроде — кроме выделения серебра — не прои
сходил бы другой процесс, (например : образование Н 2 или 0 2).

Плотность тока, при котором коэффициент полезного действия в раз
ных растворах — исчисляемый на основании закона Фарадея — начинает 
падать под 100% (1юо%), указана на рисунке № 2.

Основной вывод экспериментов, который подробно описан в выше
сказанном, мы можем изложить в следующем :
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А )  К а т о д н ы е  э к с п е р и м е н т ы .  Плотность тока, при которой коэф
фициент полезного действия выделения серебра, (исчисленный на осно
вании закона Фарадея) начинает падать под 100%-ов (1юо%), является — при 
идентичных обстоятельствах концентрации — самой большой в растворе 
A g N 0 3, меньшей в растворе K A g ( C N ) 2, а самой меньшей в растворе 
A g ( N H 3) 2O H ,  предполагая, что раствор содержит ионы у п о м я н у т ы х  

электролитов в эквивалентном количестве (чисто комплексные растворы, 
таблица № 2—4., рисунок 2.).

Уменьшением концентрации во всех трех комплексных растворах 
уменьшается Ьоо%, и то немного быстрее, чем линеарно с концентрацией 
(таблица № 2—4., рисунок 2.).

1о9Ъ.*тр М
o b 05nAgNOx

В растворах A g N 0 3 на воздействие K N 0 3, в растворах A g ( N H 3)2 О Н  на 
воздействие излишнего количества iVff4 О Н ,  и в растворах K A g ( C N ) 2 
на воздействие K N 0 3 количество 1юо% в заментнгй мере не изменяется. 
Но в растворах K A g ( C N ) 2 вследствие влияния K C N ,  присутствующего в 
излишке раствора уменьшается 1юо%, а это уменьшение является тогда 
быстрее, если излишек находится между 50%—100%-ов (таблица № 2—4., 
рисунок 2).

Если увеличиваем плотность тока над 1юо%, коэффициент полез
ного действия выделения серебра довольно быстро уменьшается. Но количе
ство серебра, выделенного на катод по см2-ам и по секундам, мерой которого 
является 1 Ag, по величине не изменяется. Количество \ л в при нарастающей 
плотности тока сначала увеличивается, потом опять уменьшается и приобре
тает меньшую величину относительно 1 ыо%. Но величины \ л в , относящиеся
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к плотности то ка , мало надеж ны е, потому что исчисление производится из 
малой разницы  относительно велики х количеств.

Мы для каждого исследованного раствора приготовили и кривую потен
циала плотности тока тоже на оскабливаемом электроде. При малой плотности 
тока перенапряжение является в большинстве пропорциональным плотности 
тока. При соответствующем количестве 1 юо% плотность тока с перена
пряжением ч у т ь - ч у т ь  меняется, т. е. кривая соответственно характеру вели
чины предельного тока становится плоской. При тождественной, но не 
большой плотности тока показывается самое малое перенапряжение в 
растворе A g N 0 3, а самое большое в растворе A g ( N H 3) 2O H . Снижением 
концентрации иона, содержащего серебро, увеличивается вообще пере
напряжение, которое принадлежит к плотности тока. Вследствие влияния 
излишков K N 0 3, K C N  или N H t O H  также увеличивается перенапряжение.

Вследствие влияния увеличения температуры от 0—20 С° увеличи
вается величина 1юо% по градусу почти на 1°/0 (таблица № 8).

Б )  А н о д н ы е  э к с п е р и м е н т ы .  Относительно коэффициента полез
ного действия электролитического растворения серебра, аноды с оскобли- 
ваемой поверхностью ведут себя подобно, как катоды при выделении метал
лов. При соответственной плотности тока уменьшается коэффициент полез
ного действия из под 100°/о-ов, а вследствие дальнейшего увеличения плот
ности тока довольно скоро становится малым. Между катодом и анодом нет 
большой разници в величине Ьоо%, как можно Еидеть на таблице № 9., 
составленной на основании вышеприведённых данных. Катодные величины 
являются вообще большими, чем анодные.

При анодных экспериментах величина 1юо% является самой большой 
тоже в растворе A g N 0 3, а самой меньшей в растворе A g ( N H 3) 2O H .  Вслед
ствие влияния K N 0 3, K C N  или iVH4OH величина 1юо% увеличивается.

О б ’я с н е н и е  р е з у л ь т а т о в
При обсуждении вопроса выделения серебра из растворов комплек

сных солей мы можем исходить из тех результатов, что максимальная плот
ность тока, до которого выделение серебра способно в 100°/о-ах покрыть 
поверхность электрода, не зависит от того, что серебро является составной 
частью аниона или катиона. Так как из разсматриваемых электролитов 
1 io o %  является в растворах A g N 0 3 — впрочем при идентичных у с л о в и я х  —  

самым большим, в растворах A g ( N H 3) 2O H  самым меньшим, хотя в обоих 
фигурирует серебро катионом, но в растворах K A g ( C N ) 2 которые содержат 
серебро в комплексном анионе, 1юо% находится между д в у м я  прежними 
величинами. Итак очевидно, что с точки зрения выделения серебра не 
играет значительную роль то, что ион, содержащий серебро, при электро
лизе движется к катоду или от катода.'

Выделение серебра происходит из ионов, которые находятся в непо
средственной близости поверхности катода. Электрическое поле катода 
вырывает ион серебра из его среды и нейтрализирует его передачей элек
трона. В этом отношении нет существенной разницы между растворами 
простых и комплексных солей, так как в широком смысле слова гидраты 
ионов серебра, которые фигурируют можем их рассматривать как ком
плексные. В комплексных ионах — в тесном смысле слова — часть вод
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ных молекул оболочки гидрата замещает другие молекулы или ионы ; 
оболочка гидрата конечно и далее остаётся. Связанные в комплексных 
ионах, которые образуются в стехиометрической пропорции, конечно имеют 
другой характер и являются большими, как в более неплотных гидратах 
ионов менее определенной структуры. Разница в связях причиняет то, 
что при обычной плотности тока серебро выделяется из простых растворов 
солей в виде величины кристаллов, которую можем видеть и свободным гла
зом, а из растворов комплексных солей в виде микрокристаллов, которые 
образуют гладкое покрытие. Хорошо развитые кристаллы образуются при 
электролитическом выделении металла тогда, когда выделение металла на 
местах, обеспечивающих правильное увеличение поверхности кристалла, 
обладающих надлежащим энергетическим преимуществом’ противоположным 
образованию центров, ведущих к новым кристаллам.[1] Этот случай проис
ходит при электролизах простых растворов солей серебра, так как при 
небольшой работе, необходимой для вырыва ионов из гидратов, является 
значительной та разница энергии, в отношении которой выделение серебра 
на местах, ведущих к правильному увеличиванию кристалла катода, обла
дает преимуществом. Но выделение серебра из комплексных ионов требует 
такой энергии, и происходит при таком перенапряжении, что при этом уже 
преимущество правильного увеличивания имеющихся кристаллов не имеет 
значительного энергетического значения против образования центров кри
сталла, вследствие чего выделенный металл имеет микрокристаллическую 
структуру. Но если позаботимся о том, чтобы выделение происходило при 
очень маленьком перенапряжении (значит при малой плотности тока), 
тогда при соответствующих условиях исследования, серебро выделяется из 
растворов комплексных солей в виде большого кристалла с гладкой, как 
зеркало поверхностью.[2]

В этом отношении нет большой разницы между комплексными катио
нами и анионами. Но относительно частичного процесса выделения металла, 
происходящего в растворе, они являются только количественными разни
цами, которые не являются принципиальными разницами.

То, что движение ионов вследствие влияния электрического поля не 
играет решающую роль при создании ионов, необходимых для покрытия 
выделения серебра, показывает и то, что излишек электролитов, свобод
ных от серебра, не изменяет величину Ьоо%. Ввиду того, что излишек 
ионов не содержащих серебра оттесняет на задний план ионы содержащие 
серебро при проведении тока, можно бы было ожидать, что в растворах, 
которые содержат серебро в катионах 1юо% Уменьшается, а растворах 
содержащих серебро в анионах увеличивается излишком электролитов. 
Но в действительности это не так, ибо 110о% не изменяется вследствие вли
яния ионов, свободных от серебра. Единственным исключением является 
влияние K C N  в растворах K A g ( C N ) 2, где влияние как раз противополо
жное, излишек K C N  уменьшает величину 1юо%. Это уменьшение является, 
наверно, следствием того, что при влиянии K C N  образуются ионы A g ( C N ) ^ ,  
и им соответствует меньшая величина 1юо%, чем ионам A g ( C N ) 2 . 
Это подверждает и то обстоятельство, что уменьшение 1)0о% происходит 
при влиянии 50—100°/0-ого излишка K C N ,  значит при том относительном 
интервалле концентрации, при котором большей частью происходит обра
зование ионов A g ( C N ) 3. В препятствии влияния ионов цианида может 
играть роль и их большая адсорбция на серебрянной поверхности, что
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затрудняет ионам, содержащим серебро, д о с т и г н у т ь  поверхности, и отчасти 
делает поверхность электрода пассивной.

Так как по свидетельству экспериментов, введение тока не играет 
решающую роль с точки зрения выделения металла, дополнение выделен
ных ионов, содержащих серебро, проводится вблизи электродов путем 
диффузии и конвекции. Это доказывается и тем, что коэффициент темпера
туры 1юо% является такой порядковой величиной, как и постоянная диф
фузии. Мы рассмотрим, чего можем ожидать в этом отношении от диффузии. 
Возьмем вроде простого примера электролиз раствора 0,1 п . A g N 0 3 : в рас
творе 0,1/1 A g N Ó 3 на один ион серебра падает в среднем об’ем соответству
ющий кубику с длиной грани

(IV — число »Авогадро«). Если мы не берем во внимание случайную 
адсорбцию, то в слое, толщины 2,5.10—7, который находится в непосред
ственном соприкосновении с поверхностью электрода, имеется на каждом 
см2-ре 2 , 5 . К ) - 7 . N .  10-4 =  15.1012 ионов. С другой стороны 1юо% в рас
творе 0,ln A g N 0 3 приблизительно 10 ампер/см2. При такой плотности тока 
выделяется в о д н у  секунду 6,2.10—7 ионов на 1 см2 поверхности электрода. 
Если число переноса (ионов) серебра в растворе A g N 0 3 берем кругло за 0,5, 
то при данных обстоятельствах на 1 см2 падает 3,1. 1017 ионов вследствие, 
протекания тока, и такое же количество надо дополнить путем диффузии, 
чтобы плотность тока величины 10—1 ампер/см2 можно было бы сохранить. 
Тогда ясно, что из слоя раствора, который находится в непосредственном 
соприкосновении с электродом, ионы серебра исчерпываются уже в течении 
короткого времени секунды, и если путем диффузии и конвекции не следо
вало бы дополнение, то в течении каждой секунды должен был бы выде
литься »слой« ионов величины 3.1017 (1 ,5 .1013 =  2 .104, тоесть ионы должны 
бы были доставляться к электроду с растояния 2 .104.2,5.10—'7 =  5.10—3 
см уже в конце первой секунды. В действительности, конечно, (если для 
простоты дела не замечаем конвекцию) немедленно начинается диффузия, как 
только вследствие выделения серебра в слое, который соприкасается с 
электродом раствора,, происходит уменьшение концентрации.

Легко можем исчислить, в каком толстом слое должна образоваться 
разница концентрации, чтобы диффузия способна была бы покрыть ионы, не
обходимые для содержания 1юо%. Согласно закону Фик (если уменьшение 
концентрации берем и в конечном слое приблизительно равномерным) коли
чество ионов, которые диффундируют через 1 см2 поперечного сечения в 
течении 1 секунды равно:

если А с  является разницей концентраций между слоями, которые нахо
дятся на расстоянии А х. Ввиду того, что концентрация ионов серебра непо
средственно на поверхности электрода равна практически н у л ю , разница 
концентраций, в противовес раствору неизменного состава, существующая 
в настоящем случае равна А с  6.1019 ион/см3. Так как постоянная 
диффузии нитрата серебра D =■- 0,98 см2/день =  1,1.10—5 см2/сек,

3
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уменьшение концентрации, которое н у ж н о  д л я  поставки ионов А п  =  ЗЛО17, 
к электроду в каждую секунду, чтобы необходимо содержать 1юо%, должно 
образоваться в слое толщины

А с  6 1019
А х  =  -  °  А п  =  1 -1 10 ' 5 ЗЛ О ^ =  2,2 Л О-3 см

Этот порядок величины сходится с толщиной того слоя жидкости, который 
— по показаниям испытаний в другом направлении — в случае энер
гичного мешания, неподвижно прилипает к поверхности твердых веществ.

Из этого ориентировочного исчисления следует, что диффузия 
действительно способна доставлять к электроду ионы необходимые для 
одержания 1юо%. Но это является одновременно и пределом, так как 
существенно большую от этого плотность тока можно содержать 
помощью 100%-ого выделения только тогда, если-бы образовался действи
тельно большой градиент концентрации, то есть разница концентрации 
между поверхностью электрода и внутренностью раствора происходила бы 
на существенно меньшем от 10-3 см-м расстоянии. Но так как даже самым 
энергичным мешанием нельзя уменьшить прилипающий слой, в то время, 
как поверхность вращающегося электрода о п у с т и т  лезвие резца, немед
ленно образуется на ней по величине такой толстый слой, через который 
диффузия происходит с установленной исследованием скоростью, которая 
соответствует 1юо%-у . Б о л ь ш о й  п л о т н о с т и  тока можно д о с т и г н у т ь  т о л ь к о  

тогда, если начнется выделение других ионов — скорость диффузии конечно 
можно увеличить увеличением концентрации раствора, и это является 
об’яснением того, что увеличением концентрации серебра увеличивается и 
величина 1юо%.

Вышеприведенное исчисление можно применять без существенного изме
нения и для комплексных солей, надо только представить, что введеный ток в 
раствор K A g ( C N ) 2 отправляет ионы от катода, таким образом, что диффузия 
должна пополнить не только все количество выделенного серебра, но и 
удаленное оттуда вследствие передачи. Это значит, что в цианидных раство
рах, иначе при одинаковых у с л о в и я х , диффузия должна поставлять при
близительно в три раза больше ионов, чем в растворах нитратов. Это является 
очевидно причиной того, что 1мо% меньше в цианидных растворах, чем в 
растворах нитратов при таких же у с л о в и я х . Н о искулючительно этим все 
же не можем об’яснять разницу 1юо%, оказывающуюся в разных раство
рах электролитов, так как 1юо% еще меньше в растворах аммония, чем 
в цианидных (растворах), хотя здесь серебро является составной частью 
катиона.

В том, что в рассматриваемых комплексных растворах 1юо% явля
ется меньшим, чем в растворе A g N 0 3, наверно играет роль и то, что C N - ,  
или же N H 3 (которые в меньшем количестве присутствуют и в комплек
сных растворах) сильно адсорбируется на активных, с точки зрения выде
ления металла, местах поверхности катода. Этим настолько нарастает пере
напряжение, необходимое для выделения металла, что потенциал катода 
достигает уже при более малой плотности тока, т у  величину, при которой 
начинается образование водорода, в растворе A g N 0 3, значит 1юо% Умень
шается. Наши измерения перенапряжения, к сожалению, непригодны для 
контроля этого нашего предположения (гипотезы), так как при фигуриру
ющих здесь больших плотностей тока перенапряжение уже значитель-
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нэе (но точно нельзя его контролировать), отчасти содержится в растворе 
и падение потенциала, существующего в связи с током, так, что из измерен
ной величины нельзя надежно выяснить собственное напряжение. То, что 
1 loo % является большим в цианидных растворах, чем в растворах аммо
ния, можно свести наверно к тому, что электрическое поле катода (что 
является вследствие концентрации напряжения особенно сильным на актив
ных местах) существенно уменьшает адсорбцию негативных ионов C N —, 
а адсорбцию аммония дипольного характера электрическое поле катода 
усиливает. Результатом этого явления является то, что аммоний вслед
ствие влияния довольно сильного электрического поля, фигурирующего 
при наблюдении 1то%, силнее адсорбируется, чем цианид, хотя в состоянии 
свободном от электрического поля (обсуждая из постоянной диссоциации 
комплексов) порядок наверно обратный.

Из наших экспериментов оказывается, что 1 Ag при больших плотностях 
тока становится меньше величины 1юо%, значит, что даже столько серебра 
не выделяется, сколько способна туда доставить диффузия. Это имеет наверно 
связь с тем, что выделение серебра принадлежащее негативному потенциалу 
не обладает достаточно большим преимуществом в противо образовании 
водорода. Но так как в растворе находятся водяные молекулы, доставля
ющие без опоздания ионы водорода, в очень большом излишке относительно 
ионов, содержащих серебро (в растворе 0,1 и на одни ион, содержащий 
серебро, падает 550 водяных молекул), более негативным преобразованием 
потенциала катода, процесс катода переходит с выделения серебра все более 
на образование водорода.

Коэффициент полезного действия перехода серебра в анодный раствор 
показывает подобное изменение с плотностью тока, как и катодное выделение. 
Коэффициент полезного действия растворения при плотности тока (Ьоо%), 
которая зависит от состава раствора, падает под 100°/о-ов (исчисляя на 
основании закона Фарадея). Видя то, что эта мнимая частичная пассив
ность анода происходит при плотности тока такого же порядка величины, 
при котором коэффициент катодного выделения серебра падает под 100°/о-ов, 
это явление нельзя сводить к специфическому пассивному влиянию электро
лита, оказываемому на поверхность электрода, а имеет тесную связь с 
удалением анодного растворения к внутренней части раствора.

Коэффициент полезного действия растворения серебра при обстоя
тельствах наших экспериментов начинает падать под 100% -ов повидимо 
тогда, когда диффузия (и конвекция) не способна ушедшее в раствор серебро 
удалить с поверхности электрода, а одна часть его выделяется в виде твер
дой соли, и отчасти покрывает электрод. Таким образом образуется слой 
покрытия, который причиняет в соответствии с замеченными и у  других метал
лов (например: A I, Т а )  пассивность, и процесс электрода перемещается от 
растворения серебра в направление образования кислорода. Согласно э т о м у  

предположению можно ожидать, что 1юо% тем меньше, чем меньшая рас
творимость образованного соединения у  анода. Это находится в соответствии 
с результатами наших экспериментов, так как Ьоо% в растворе A g N 0 3 
большее, чем в растворе цианида, и 215 г A g N 0 3 растворяется в 100 г 
воды при комнатной температуре. Из K A g ( C N ) 2 растворяется только 25 г. 
Влиянием излишка K N 0 3, K C N  или N H J j h  увеличивается 1юо%-на 
аноде, об’яснение чего можем искать в том, что эти матерьялы увеличивают 
растворение соединения серебра, которое образуется при аноде, причем
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может образоваться большой градиент концентрации к внутренности ра
створа, что опять делает диффузию более эффективной, увеличивает вели
чину 1юо%.

Подобно катодным экспериментам можем исчислить и для анодного 
Ь о о % - а ,  что через какую т о л щ и н у  с л о я  должна выровняться разница кон
центраций между насыщенным раствором, который создается на поверх
ности, и внутренностью раствора, чтобы образующийся градиент концент
рации мог помешать образованию слоя покрытия, который состоит из твер
дой соли. В результате этого исчисления представляется слой диффузии 
толщиной 8.10—2 см. Он является большим, чем величина, полученная при 
катодных экспериментах, что можно приписывать по всей вероятности тому, 
что при анодных опытах, при которых электрод растворяется естественно 
и поверхность создается ровная, и соскобливание проведенное только уме
ренным давлением, не обеспечивает такого энергичного мешания в непо
средственной близости поверхности электрода, как при катодных экспери
ментах. Вследствие этого 1юо% перемещается в направлении меньшей 
плотности тока.

К р а т к о е  с о д е р ж а н и е
Мы рассмотрели коэффициент полезного действия катодных выде

лений и анодных растворений серебра на озкоблеваемых (значит, на посто
янной поверхности) электродах в растворах A g N 0 3—, K A g ( C N ) 2— и 
A g ( N H 3) 2O H — разных составов. Мы установили, что плотность тока, 
при которой коэффициент полезного действия катодного выделения серебра 
начинает падать под ЮО°/0-ов ( 1 ю о % ) ,  является самой большой при иден
тичных концентрациях—в растворе A g N 0 3, в растворе A g ( N H 3) 2O H — самой 
малой, и в растворе K A g ( C N ) 2 находится между этими д в у м я  величинами. 
При постоянной концентрации серебра, додаванием K N 0 3 или N H ^ O H  ни в 
одном электролите не изменяется, но вследствие влияния излишка K C N  
1 loo % в растворе K A g ( C N ) 2-  снижается. Вследствие увеличения темпера
туры между 0—20 С° Ь о о %  увеличивается в 1°/0на градус.

Коэффициент полезного действия анодного растворения изменяется 
подобно с плотностью тока, как и катодного выделения, значит коэффициент, 
полезного действия растворения серебра при соответствующей плотности 
тока снижается под 100%-ов. 1100О/о является на аноде большим, как при 
таких же обстоятельствах на катоде, но разницы в порядке величины между 
ними нет. Вследствие влияния K N 0 3, K C N ,  N H f i H  увеличивается Ьоо%.

Анализ данных экспериментов сводит к тому результату, что с точки 
зрения электролитического выделения металла нет существенной разницы 
между выделениями из серебрянных ионов гидратов, присутствующих в 
простых растворах солей серебра, и из комплексных ионов, независимо от 
знака заряда иона. Существенным шагом является в каждом случае, что 
электрическое поле катода вырывает ион из его среды и, перенося на поверх
ность катода, нейтрализирует его. Пополнение выделенного на катоде 
серебра проводится путем диффузии и причиненный током перенос иона не 
играет решающую роль с точки зрения порядка величины 1юо%. На этом 
основании можно исчислить, что разница концентраций между соприкаса
ющимся непосредственно с поверхностью катода и слоем, и внутренностью 
раствора должна выравняться на слое диффузии порядка величины 10—Зсм, 
что соответствует экспериментам в другом направлении и доказывает, что до 
1 ioo% диффузия действительно способна позаботиться о поставке количества
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серебра, которое соответствует катодной плотности тока. При большой 
плотности тока диффузии передача уже не способна поставить достаточное 
количество ионов к катоду, вследствие чего коэффициент полезного действия 
падает под 100%-

Снижение коэффициента полезного действия анодного растворения 
под Ю 0°/о мы объясняем покрытием поверхности анода выделившейся твердой 
солью, которая образуется тогда, если увеличивается скорость раство
рения серебра, по сравнению со скоростью диффузии, образующейся соли, 
и слой раствора, соприкасающийся поверхности анода, пересыщается для 
соединения серебра.
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ZUSAM MENFASSUNG

Es wurde die Ausbeute der kathodischen und anodischen Silberabscheidung aus Lösun
gen von A g N 0 3, K A g (C N )2 und Ag{NH3)2 OH  angeschabten Elektroden untersucht. Durch 
das Schaben wurde die Elektrodenoberfläche ständig glatt gehalten. Die Stromdichte, bei der 
die Ausbeute der kathodischen Silberabscheidung unter 100% zu sinken beginnt (I l00°/e), ist 
bei gleichen K onzentrationen in einer A g N 0 3 Lösung die grösste, und in einer Lösung von 
Ag(N H 3)2 OH  die k leinste. Mit wachsender Silberkonzentration wächst auch der Wert von Il00°/o. 
Bleibt die Silberkonzentration in der Lösung konstant, dann ist ein Zusatz von K N 0 3, bzw. 
N H 4 OH zu den betreffenden Lösungen ohne E influss auf den W ert von Iioo°/0, ein Überschuss 
an KCN  in der Lösung von К  Ae (CN)2 verringert dagegen Iioo°/0. In der Zone von 0 bis 20 C° 
erfährt der W ert von Iioo°/e m it steigender Tem peratur einen Zuwachs von etwa 1%/C°.

Die Ausbeute des anodischen Auflösungvorganges von Silber ändert sich in ähnlicher 
Weise. Für die anodische Lösung ist Ii00°/o zwar grösser als für die kathodische Abscheidung, 
ein grössenordnungsmässiger Unterschied besteht jedoch nicht. In Gegenwart von K N 0 3, 
KCiV, bzw. N H a OH  in der Lösung wird Iioo°/0 vergrössert.

Die D iskussion über die Versuchsergebnisse führte zur Erkenntnis, dass es in Bezug auf 
die elektrolytische Metallabscheidung keinen wesentlichen Unterschied bedeutet, ob, unab
hängig vom Ladungssinn der Ionen, das Silber in einfachen Salzlösungen in Form von hydrati- 
sierten Silberionen, oder als Komplexion vorhanden ist. Der wesentliche Punkt in der M etall
abscheidung besteht in beiden Fällen in der Abtrennung des Silberions von seiner Umgebung, 
und in dessen N eutralisation  an der Kathodenoberfläche. D ie Ersetzung des abgeschiedenen 
Silbers erfolgt durch Diffusion, und die Ionenübertragung durch den Strom beeinflusst nicht 
die Grössenordnung von  Il00°/e. Auf Grund der Versuchsergebnisse lässt sich berechnen, dass 
unter den gegebenen Versuchsbedingungen die D iffusion den nötigen Ionennachschub zu bewäl
tigen vermag, falls die Konzentration in einer Entfernung von 10—3 cm von der Kathode dieselbe 
ist, wie im Inneren der Lösung. Dies bedeutet also, dass sich auch bei energischem Rühren 
eine Schicht von etw a 10—3 cm Dicke an die Oberfläche der K athode ansetzt, was auch durch 
anderweitigen Beobachtungen bestätigt wurde. Steigt die Strom dichte über diesen Grenzwert 
hinaus an, dann reicht der Nachschub durch D iffusion und Übertragung nicht mehr aus, und 
die Ausbeute der M etallabscheidung sinkt unter 100%.

Bei der anodischen Lösung scheint der Rückgang der Ausbeute auf die Bildung von  
Deckschichten an der Anodenoberfläche zurückzuführen zu sein. Diese Deckschichten bilden 
sich, wenn die Lösungsgeschwindigkeit des Silbers die Diffusionsgeschwindigkeit des gebildeten  
Salzen übersteigt, wodurch die m it der Anode in unm ittelbarer Berührung stehende Lösungs
schicht übersättigt wird und festen Salz ausscheidet, was hinwiederum die Bildung einer D eck
schicht zur Folge hat.

2  A c ta  C h im ica
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TABJ1HUA Na 2.
KATOAHOE B b l^E JlE H H E  CEPEEPA M3 PACTBOPOB K[Ag(CN)2]

0,5 n .K [A g (C N )2]

+  0%  KCN +  50%  KCN +  100%  K C N +  200%  K C N

I a lAg I a lAg I lAg I I Ag
M.AMn. M. Amö . M.AMn. M.AMn. M. A m u . M.AMn. m . AMn. a M.AMn.

CM2 % CM2 CM2 % CM2 CM2 % CM2 CM2 % CM2

40 100 40 30 100 30 r< 100 7 3,2 100 3
50 100 50 33 100 33 7,2 100 7 3,4 100 3
52 100 52 36 89 32 7,3 80 6 3,7 88 3
55 91 49 50 70 35 10 70 7 100 16 16

100 79 79 80 64 51 100 28 17 300 1 2
240 40 96 100 50 50 300 2 7 320 3 5
300 16 48 300 11 31 330 5 16
350 3 15 360 5 16 350 1 4

400 2 12
700 3 10 500 4 22

800 3 24

0,1 n .K [A g (C N )2]

I a lAg I a lAg I  1 a lAg I  1 a lAg

0%  KCN 4- 50%  KCN +  100%  K C N +  200%  K C N

8 100 8 7 100 7 1,0 100 1 0,50 100 0,5
9 100 9 7,5 100 7 1,3 100 1 0,70 100 0,7

11 98 10 8,2 95 8 1,5 100 2 0,72 96 0,7
12 97 11 9 90 8 1,7 88 2 0,75 85 0,6
13 80 10 10 85 9 1,8 64 1 1,0 75 0,8
30 76 22 30 50 15 8,0 57 4 10 35 3
50 25 12 50 22 11 14 45 6 50 16 8
70 1 7 70 2 2 20 40 8 60 3 2

80 4 3 40 20 6 65 1 0,7
60 0 1
75 0

+  0%  K N 0 3 +  50%  K N 0 3 +  100%  k n o 3 +  2 0 0 %  K N 0 3

8 100 8 9,0 100 9 9,5 100 f 9 9,5 100 9
9 100 9 9,8 100 10 9,9 100 10 9,9 100 10

11 98 10 10,0 98 10 11,0 97 10 11,0 98 10
12 97 11 12,0 97 11 14,0 05 13 14 95 13

0,01 n .K [A g (C N )2]

+  0%  KCN +  50%  KCN +  100%  K C N +  200%  K CN

0,95 100 0,9 0,74 100 0,7 0,17 100 0,2 0,072 100 1,07
0,99 91 0,9 0,78 89 0,7 0,19 96 0,2 0,077 93 0,07
1,00 75 0,7 6,5 10 0,6 5,5 12 0,8 0,080 90 0,07
3,00 55 1,0 7,0 4 0,3 6,5 4 0,3 5,5 11 0,6

6,0 20 1,3 7,5 3 0.2 6,8 1 0,1 6,0 2 0,1
6,5 10 0,6 7,2 2 0,2 6,4 2 0,1
7,5 2 0,3 6,8 1 0,1
8,5 1 0,2
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TABJ1MUA X? 3
KATOflHOE B bm E JlE H H E  CEPEBPA M3 PACTBOPOB Ag(NH3)2OH.

0,5 n.Ag(NH3)2OH

I “ lAg I a lAg I a lAg I a lAg
+  0%NH4OH +  50% NH4OH +  100% n h 4o h +  200% NH4OH

20 100 20 28 100 28 25 100 25 25 100 25
30 100 30 32 100 32 30 100 30 30 100 30
35 96 33 35 95 33 33 96 31 34 95 32
40 91 36 40 89 35 35 94 32 40 90 36

100 30 30
120 16 19
150 0 8
180 1 2

0,1 n. Ag(NH3)2OH

+  0% NH4OH +  50% NH4OH +  100% NH4OH +  200% NH4OH

6,0 100 6 6,0 100 6 6,0 100 6 6,0 100 6
6,2 100 6 6,4 100 6 6,2 100 6 6,3 100 6
6,5 98 6 6,6 97 6 6,5 98 6 6,6 96 6
7,0 96 7 7,0 95 7 7,0 94 6 7.0 92 6

10,0 44 4
20,0 21 4
30,0 2 0,6
35 1 0,5
40 1 0,6

+  0% KNOj +  50% KN03 +  100% k n o 3 +  200% KN03

6,0 100 6 5,5 100 6 6,0 100 6 5,8 100 6
6,2 100 6 5,7 100 6 6,2 100 6 6.0 100 6
6,5 98 6 6,0 93 5 6,5 95 6 6,5 93 6
7,0 96 7 6,2 85 5 7,0 91 6 6,8 89 7

0,01 n.Ag(NH3)2OH

+  0 %  n h 4o h +  50%  N H 4OH +  100% n h 4o h +  200%  N H 4OH

0,60 100 0,6 0,60 100 0,6 0,60 100 0,6 0,60 100 0,6
0,65 100 0,6 0,66 100 0,7 0,66 100 0,7 0,65 100 0,7
0,70 97 0,6 0,70 95 0,6 0,68 84 0,6 0,67 84 0,6
1,00 72 0,7 0,75 87 0,6 0,70 80 0,6 0,70 78 0,5
2,5 30 0,7 1,00 73 0,6 1,00 63 0,6 1,00 61 0,é
3,50 2 0,1 3,00 17 0,4 3,00 8 0,2 3,80 12 0.3
4.0 2 0,1 3,20 0 0,3 2,20 3 0,1 3,00 1 0,1

3,50 1 0,1 4,0 4 0,2 3,20 1 0,1
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TABJ1HUA No 4
KATOJIHOE B bl/JEJIEH H E CEPEEPA M3 PACTBOPOB A gN 03

0,5 n .A g N 0 3

I a I.Ag I a i \g i a lAg I a

800 100 800
900 100 900

1000 96 960
1200 60 720
1500 11 160
1800 1 27

0.1 ii. AgN03

50 100 50
100 100 100
150 94 140
200 47 94
250 4 10
300 3 10

0,01 n .A g N 0 3

-f- 0%  k n o 3 -f- 50%  K N 0 3 +  100%  k n o 3 +  200%  K N 0 3

0,5 100 0,5 10 100 10 15 100 15 10 100 10
10 100 10 15 100 15 16 100 16 15 93 13
15 78 11 17 84 14 18 85 15 16 75 12
17 45 8 18 71 13 19 52 10 18 52 9
20 5 1 19 42 8 20 12 3
25 4 2 21 2 3

TABJ1M14A N i 5

A H O A H O E  P A C T B O P E H H E  C E P E B P A  B P A C T B O PA X  K  [A g(C N )2]

0,1 n . K A g(C N )2 +  5 0 %  K C N +  100%  K C N +  2 0 0 %  K C N

6 100 6 10 100 10 10 100 10 50 100 50
7 97 7 15 100 15 25 100 25 60 100 60
8 89 7 20 98 19 35 90 31 65 98 62

10 66 7 25 60 15 50 58 29 75 74 55
20 25 5 30 9 3 60 4 24 80 32 25
25 4 1 35 3 2 70 4 3 90 2 3
30 3 1 95 4 4
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TABJ1MUA No 6
AHOflHOE PACTBOPEHME CEPEBPA B PACTBOPAX 4g(NH3)3OH

1 a I Ag I a I Ag a I Ag ■ a lAg

0 ,In . A g(N H 3)., +  50%  N H 4OH +  100%  n h 4o h +  2 0 0 %  k n o 3

1 100 5 100 7 100 10 100
3 100 6 98 8 96 15 100
5 188 10 66 9 89 25 85

15 20 20 50 30 65 40 37
25 8 40 14 50 12 55 9
30 1 50 3 60 4 60J 3

TABJ1MI4A JVfo 7
AHOAHOE PACTBOPEHME CEPEBPA B PACTBOPAX AgN03

1 a I Ag I a I.Ag ' a I  Ag I a lAg

50 100 70 100 90 100 200 100
60 98 80 94 100 98 300 100
70 75 90 82 300 62 400 78

300 29 300 32 550 22 600 35
350 7 400 20 600 8 800 4
450 3 550 2 650 5 1000 3

TABJIMLIA JVq 8
BJIHHHHE TEM flEPATyPbl HA 1100%

PaCTBOp
n p H  TeM nepaType n p H  T eM n ep ary p e

° ° CI100% M- AMn-/CM2 20 CI100% A' AMn7  CM2

0,1 n. K Ag(CN)2 8,2 10,0

0 01 n AgN03 12,0 15,0

TaßJiHua Ne 9.

P a c r B o p 1 100%
n a  KaTOAe

1100%  
Ha aHOAe

0 , l n . A g N O 3 ................................... 1 5 .1 0 — 2 6 . 10— 2
0 ,1  n . K A g (C N )2 ............................. 1 .1 0 — 2 0 , 7 . 1 0 — 2
0 ,1  n . A g ( N H 2)2O H  .................. 0 , 6 .1 0 — 2 0 , 4 . 1 0 — 2



UNTERSUCHUNGEN MIT KATALYSATOREN VI* 
ÜBER MECHANISMUS UND KINETIK 

DER HYDRIERUNG STEREOISOMERER 
ÄTHYLENKARBONSÄUREN

ZOLTÁN CSŰRÖS, ISTVÁN GÉCZY U N D  M IKLÓS K E IP E R T  

(O rg.-chem . T echnolog isches In s t i tu t  der T ech n isch en  H ochschule, B u d a p e s t.)

E in gegangen : 11. X . 1948.**

W enn m an bei k a ta ly tisc h e n  H ydrierungen  d as  V olum en des v e rb rau ch ten  
W asserstoffes als F u n k tio n  d er Zeit d a rs te llt , so gelan g t m an zu  sogenann ten  
»H ydrierungskurven« , w elche allgem ein zw ischen zw ei ex trem en  T y p e n  variieren . 
Die K u rv en  :

1. zeigen lineare F o rm  u n d  beugen sich p lö tz lich  (Abb. 1),
2. neigen sich von  A nfang  an  u n d  können  m it e iner lo g arith m isch en  F u n k 

tio n  beschrieben w erden (A bb. 2).
O ft kom m t es vo r, dass die K urve  anfangs n u r  langsam  ste ig t. D ie R eaktion  

g eh t langsam  an, besch leun ig t sich aber sp ä te r  (A bb. 3 u. 4). D ieser langsam e 
B eg inn , die sogenannte  In d u k tio n sp erio d e , is t bei kolloiden K a ta ly sa to re n  
besonders gu t zu b eo b ach ten . Bei gröber v e r te ilte n  H y d rie ru n g s-K a ta ly sa to ren  
verschw inde t diese E rsch e in u n g  m ehr oder w en iger. N ach Jost (1) e rh ä lt  m an 
eine solche In d u k tio n sp erio d e , w enn m an zu dem  E n d p ro d u k t n u r  d u rc h  eine 
in te rm ed iä re  V erb indung  gelangen  kan n . W enn  sich  ein  S to ff »A« u n m itte lb a r  
in  »C« um w andelt, so k ö n n en  w ir die K o n zen tra tio n s-Ä n d eru n g en  in  der Zeit 
n ach  den K urven  der A b b . 5 verfolgen. M an s ie h t, dass die K o n z e n tra tio n s 
v e rm inderung  des »A« S toffes eine K onzen tra tionsverg rösserung  im  se lb en  Masse 
beim  »C« S toff h e rv o rru ft. W en n  w ir a b e r  zu dem  E n d p ro d u k t n u r  d u rch  eine 
Z w ischenverb indung »B « gelangen  können :

A ----- > B ----->C
so w ächst die K o n z e n tra tio n  von  »C« n ich t p ro p o rtio n a l m it der V erm inderung  
d er K o n zen tra tio n  von  »A «, sondern  es w ird  inzw ischen  v o rü b erg eh en d  auch 
die K o n zen tra tio n  von »B « anw achsen (Abb. 6). J e  schneller sich d ie Zw ischen
v e rb in d u n g  »B« u m se tz t, desto  weniger k a n n  die In d u k tio n sp e rio d e  w ahr
genom m en w erden (A bb. 7). E in  W egbleiben d er In d u k tio n sp e rio d e  b ed eu te t 
a lso  n ich t notw endigerw eise, dass sich keine Z w ischenverb indung  g eb ild e t h a t,

* Siehe : V : Csűrös Z ., Géczyr I .  und  Lengyel A géb.  Faragó , H u n g arica  A c ta  Chimica 
Vol. 1. (No. 4— 5) 45— 84, (1949).

** Keipert M . : D isse rta tio n , B u d ap est, 1947.



UNTERSUCHUNGEN' M IT K A TALYSATOREN VI 23

denn d e re n  Z erse tzung  k an n  ja  so rasch  sein, dass e in  A nw achsen ih rer K o n z e n t
ra tion  n ic h t m öglich ist.

K in e tisch e  U n tersuchungen  in dieser R ich tu n g  w urden  von A rm strong  
und  H ild itch  (2) an g este llt. Aus ih ren  U n tersuchungen  k an n  e indeutig  fe s t
gestellt w erden , dass k a ta ly tisch e  H ydrierungen  w äh ren d  des ganzen Prozesses 
m it k o n s ta n te r  G eschw indigkeit verlaufen , w enn sich die O berfläche infolge 
einer stö ren d en  W irkung  inzw ischen n ich t v e rän d e rt h a t .  In  idealem  Falle also ist

d t
Die G eschw indigkeit is t unabhäng ig  von  der K o n z e n tra tio n  der S ubstanz , die 
R eak tionso rdnung  ist 0. Es is t auch ein grosses V erd ienst der oben E rw äh n ten , 
dass sie die e rs ten  sind , die zwischen dem  K a ta ly sa to r  u n d  der hyd rierenden  
S ubstanz im  engeren  S inne eine Z w ischenverb indung annehm en , w enn auch  
ohne jeg liche R ezeichnung.

Ä hnliche lineare  K u rv en  h a t auch  H ückel (3) be i H ydrierungen  m it 
kolloidem  P la tin  u n d  P a llad iu m  erhalten .

M it d e r K in e tik  k a ta ly tisch e r H y drie rungen  h ab en  sich ausführlicher
A . K a ila n  u n d  F . Hartei (4) b eschäftig t. Sie h y d rie rte n  Ö lsäure und  Z im tsäu re , 
bzw. deren  E s te r  in  G egenw art von N ickel. E ine  m onom olekulare R eak tio n  
v o rausse tzend , b erechne ten  sie auch die G eschw ind igkeitskonstan ten  u n d  fanden , 
dass diese W erte  be i V ergrösserung der Menge des K a ta ly sa to rs  über ein M axi
m um  sch re iten . Dieses M axim um  befindet sich bei versch iedenen  K a ta ly sa to ren  
an versch iedenen  O rten .

Csűrös, Zech u n d  Géczy (5) haben  in ih ren  U n tersuchungen  n ich t n u r  die 
F estste llungen  K ailans u n d  H arte is  ausgedehn t, sondern  zeigten auch , dass das 
gefundene M axim um  ö rtlich e r N a tu r ist. Die H ydrierungsgeschw ind igkeit v e r
ringert sich  zu e rst be i anste igender K a ta ly sa to ren m en g e , nach  dem  e rre ich ten  
m axim alen  W ert u n d  nach  dem  D urchsch re iten  eines M inim um s s te ig t sie 
w ieder a n . B ei A nw endung einer genügend grossen K a ta ly sa to renm enge  k an n  
sie den be i dem  ö rtlichen  M axim um  gefundenen W ert erreichen, ja  sogar ü b e r
schreiten .

Als w ir n ach  dem  G rund  dieser E rscheinung  fo rsch ten  und , bei m ehreren  
H ydrierungsserien  die Menge des K a ta ly sa to rs  v a riie ren d , den V erlau f der 
H y d rie ru n g sk u rv en  b eo b ach te ten , w ar es au ffa llen d , dass diese bei grösseren 
K a ta ly sa to ren m en g en  linear verliefen, bei k le ineren  M engen dagegen sich  von 
A nfang an  im m er m ehr neig ten , d. h ., dass sich h ie r die O rdnung der R eak tio n  
w ah rn eh m b ar v e rän d e rte  (A bb. 8).

Aus d ieser Ä nderung  des V erlaufes der K u rv e n  m üssen wir schliessen, 
dass sich m it d er Menge des K a ta ly sa to rs  bei H y d rie ru n g sreak tio n en  n ich t n u r  die 
G eschw indigkeit, sondern  auch  die O rdnung der R eak tio n  än d ert. Die Ä nderung  
der R eak tio n so rd n u n g  w eist a u f eine Ä nderung  des ganzen M echanism us der 
R eak tion  h in .
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D as Z iel un sere r U n te rsu ch u n g en  w ar d ie  K läru n g  des G ru n d es  dieser 
R eak tio n sän d eru n g .

Zu diesem  Zwecke b e s tim m ten  w ir die O rd n u n g  der R eak tio n  in  Bezug 
a u f  die hyd rie ren d e  S u b stan z  (den W assersto ff-A kzep to r), in Z u sam m en h an g  
dam it die G esch w ind igke itskonstan ten , a n d e rse its  suchten  w ir m it H ilfe  von 
A dsorp tionsm essungen  die einzelnen T e ilreak tio n en  zu studieren . In  d iesen  V er
suchen w ar der A d so rb en t d er K a ta ly sa to r , d as  A dso rp tiv u m  die zu h y d rie ren d e  
Substanz. Zu den  M essungen zeigten sich d ie  u n g esä ttig ten  D ik a rb o n säu ren  
am  geeignetesten , da ih re  beiden  K arb o x y l-G ru p p en  eine genauere V erfo lgung  
der A dsorp tion  erm öglichen . In  unseren V ersu ch en  w ar der K a ta ly s a to r  P a lla 
d ium -T ierkohle , die h y d rie ren d e  S ubstanz  M aleinsäure, F u m a rsä u re  und  
Z im tsäure .

D ie Bestim m ung der Reaktionsordnung.

Zur B estim m ung  d er R eak tio n so rd n u n g  s teh en  verschiedene M ethoden  
zur V erfügung, die en tw ed er die A nfangsgeschw ind igkeit, oder die H a lb w e rtz e it 
anw enden , von  versch iedenen  äqu ivalen ten  K o n zen tra tio n en  au sg eh en d .

Diese M ethoden k ö nnen  aber a u f he terogene k a ta ly tisch e  R e a k tio n e n  n ic h t 
angew endet w erden , w eil die B estim m ung d e r A nfangsgeschw indigkeit eben 
wegen der In d u k tio n sp erio d e  zu falschen S ch lüssen  führen w ürde. A n d erse its  
v e rän d ert sich m it der K o n zen tra tio n  auch  die re la tiv e  Menge der R e a k tio n s-  
K om ponen ten  u n d  des K a ta ly sa to rs . Es w äre eb en fa lls  sehr schw ierig , e ine  der 
u n g esä ttig ten  V erb in d u n g  äqu ivalen te  M enge W assersto ff in die V ersu ch s
anlage e inzuführen . (W enn w ir in  M ol/Liter E in h e ite n  messen, w ü rd e  das 24 
A tm /L ite r b ed eu ten , u n d  w enn w ir m it W asse rs to ff  von  1 A tm  D ru ck  a rb e ite n , 
so m üssten  w ir die h y d rie ren d e  Substanz in  1/24 M ol/L iter V erdünnung  an w en 
den, was ein zu grosses V olum en in  A nspruch n eh m en  würde.)

Die O rdnung  k a ta ly tisc h e r  R eak tionen  w ird  allgem ein aus d e r In te g ra l
form  der D ifferen tia lg leichung  bestim m t :

d x  /
-  =  k  ( c—x ) n, d. h.

c1- " —  (c— x ) 1- "  

1 —  n
k. t. In  d ieser G leichung is t

c =  die A n fan g sk o n zen tra tio n  

n =  die R e ak tio n so rd n u n g  

k  =  die G eschw ind ig k e itsk o n stan te  

x  =  die zum  Z e itp u n k t » t«  gehörige K o n z e n t
ra tio n sän d eru n g .

Di? G leichung is t in  d ieser Form  fü r  zah lenm ässige B erechnungen  zu 
kom pliziert, w eshalb  w ir V ereinfachungen e in fü h r te n , die aber die V e ra llg em ei
n erung  n ic h t b e e in trä c h tig en . D enn m essen w ir  d ie  V eränderung  d er K o n z e n t-
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i - d

1 —  n

Diese e n th ä l t  zw ei U n b ek an n ten , zu r Lösung benö tigen  w ir deshalb  m indes
tens zwei M essungsangaben . Diese seien die zu r K o n zen tra tio n sän d eru n g  xx u n d  
x 2 gehörigen Z e iten  u n d  t2. D ann n im m t die G leichung folgende F orm  an  :

t tn 1̂
(1  —  * i ) 1—" —  ~  (1  —  * 2) 1—" =  “ T “  

l 2 l 2

Wie wir sehen, e n th ä l t  diese G leichung n u r  eine U n b ek an n te , »««, ab er auch  
diese im  E x p o n e n te n , infolgedessen is t sie a u f  kleine Ä nderungen  von »n<c 
wenig em pfind lich , d . h . sie is t für die B estim m ung  von R eak tionso rdnungen  
zwischen 1 u n d  0 (B ruchordnung) u n b ra u c h b a r.

Sie is t a b e r  zu gebrauchen , w enn m an  folgenden G riff anw endet. W äh len  
wir x 2 so, dass fo lgender Z usam m enhang bestehe  :

x2 =  2 x 1—  x \

ration in der relativen  Menge des Ausgangsm aterials (im Molbruch), so ist
c =  1, und die Gleichung nimmt folgende Form an:

dann ist n äm lich
1 - ( ! - « , ) * - »

1 —  n k  . t2
1 - ( 1 - Xl) ^ ~~ ~  k tj

1 —  n

Setzen wir an  S te lle  von x 2 obigen W ert ein  und  kürzen  w ir gleich durch  k  u n d

( ! - « ) ,
1 _ ( 1 _ 2 * 1 +  x j2)1- "  _  t2

W eiter v e re in fa ch t, da
1 —  ( 1 — * i ) 1 - "

1 —  (1 —  2xt +  Xj2)1- "  =  1 —  (1 — is t,

so ist
1 —  (1 —  2x, +  x 2)1 — 1 —  (1 —  x ,)2«1-'*) f

1 —  ( 1 — X,)1-  1 — (1 — * ,)!— tl

Aus d ieser le tz ten  G leichung :

(1 — Xj)1- "  =  *2 — 1

L ogarithm isch beschrieben  :

(1 —  n) log (1 —  Xj) =  log —  l ) .
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D araus folgt :

, 108 (iH
"  l° g  (1 —  *l)

W enn w ir z. B. aus d er H y d rie rungs-K urve  die H albw ertzeit d e r  R eak tio n  
bestim m en , so is t x x =  %  u n d  aus dem  Z u sam m en h an g  x 2 =  2 x x —  x 21 e rg ib t 
sich, dass noch die % -Z e it zu bestim m en is t .

Im  B esitze d ieser be id en  A ngaben is t  d ie  O rdnung  der R e a k tio n  in  Bezug 
a u f  die hyd rie ren d e  S u b stan z  (den W assersto ff-A kzep to r) :

t y,
2" 1, woraus n =  1 3,32 log ( ~ ‘ - 1 . )

U nd wenn w ir »n« schon  kennen, so is t d ie  G eschw ind ig k e itsk o n stan te  :

1 - ( 1 —  x t f - "

h  (1 -  n)
Z u r B erechnung d er G esch w in d ig k e itsk o n stan ten  u n d  der R eak tio n so rd n u n g  
m ussten  w ir d ah er die H y d rie ru n g s-K u rv en  a u fn eh m en . Die Z ahl d e r in  gleichen 
Z eite inheiten  v e rb ra u c h te n  ccm W assersto ff a ls F u n k tio n  der Z eit s te ll te n  wir 
graphisch  d ar u n d  d a ra u s  lasen wir die Z e itp u n k te  t,; und  t3/< ab  (S iehe A bb. 
8/6). A uf diese W eise b e s tim m ten  wir die Ä n d e ru n g  der R eak tio n so rd n u n g  und  
die G eschw indigkeit d e r  H ydrierung  von  M ale insäu re , F um arsäu re  u n d  Z im t
säure  m it der Ä n d eru n g  d er Menge des K a ta ly s a to rs  in 1,0 M illim ol, 0,5  u nd , 
0,25 Mmol/5 ccm  K o n z e n tra tio n . Die E rg eb n isse  sind  in den T ab e llen  I— .X II, 
bzw . in  A bb ildung  9, 10 u n d  11 zusam m engefasst.

Aus dem  V e rla u f d e r K urven  können  w ir  folgendes festste llen  :

Die O rdnung  d e r R eak tio n  w eicht b e i k le ineren  K a ta ly sa to ren m en g en  
b e träch tlich  von 0 a b . D iese R eaktionen  k ö n n e n  allgem ein m it B ru c h o rd n u n g  
beschrieben w erden . W ie m an  sieh t, v e rä n d e r t  s ich  auch die O rd n u n g  m it  der 
V ergrösserung der M enge des K ata ly sa to rs  ü b e r  e in  M inimum u n d  M ax im um . 
Ä hnlich  ändern sich a u c h  die G eschw ind igkeitskonstan ten  durch  g le ichartige  
ex trem e W erte . W enn  m a n  die W erte der R eak tio n so rd n u n g  u n d  d er G eschw in 
d igkeit verg le ich t, s ieh t m a n , dass die G eschw ind igkeiten  dort am  g rö ss te n  sind , 
wo sich die R eak tio n so rd n u n g  der Null am  m e is te n  näh ert. Bei V e rm in d e ru n g  
d er K o n zen tra tio n  des S u b stra te s  w erden in  R ic h tu n g  der kleineren  K o n z e n tra 
tio n en  die R eak tionsgeschw ind igkeiten  g rösser, in  Ü bere instim m ung  m it  den 
B eobach tungen  von  B uzágh  und  Klim es (6). E b en fa lls  bei k leineren  S u b s tra t-  
K on zen tra tio n en  v e rsc h ie b t sich das M ax im u m  in R ich tung  d e r k le in eren  
K ata ly sa to ren m en g en .

D am it is t es g e lu n g en , die Ä nderung d e r  Hyrdrierungszeit n a c h  d e r  Menge 
des K a ta ly sa to rs  a u f  zw ei w ichtige K o m p o n e n te n  : au f die Ä n d e ru n g  der
R eak tionsgeschw ind igkeit u n d  der R eak tio n so rd n u n g  zuriickzuführen .
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W enn m a n  m it H ille der von uns b e s tim m te n , zu verschiedenen K a ta ly "  
sa to renm engen  gehörigen »n« u n d  »k« - W erte  die 95% -ige S ä ttig u n g sze it 
b erechne t (w ä h re n d  w elcher die H y d rie ru n g  p rak tisch  beendet ist) u n d  diese 
W erte m it d en  v o n  uns gem essenen 9 5 % -S ä ttig u n g sze iten  verg leich t, so is t die 
Ü b ere in stim m u n g  sehr zufriedenstellend  (Siehe T abelle X I I I  u n d  A bb . 12.)

Z ur w e ite ren  K ontro lle  verg lichen  w ir an  ein igen H y d rie ru n g sk u rv en  die 
R eak tio n so rd n u n g en , die w ir a u f  G ru n d  der 0,3 u n d  0,5 bzw. 0,5 u n d  0,75 
H y d rie ru n g sze iten  berechnet haben . Y oraussch ickend  bem erken w ir, dass die 
durch  das V erg le ichen  der 0,3 u n d  0,5 Z e iten  b erech n e ten  O rdnungen  höch tens 
zur q u a lita tiv e n  Folgerung G elegenheit geben , haup tsäch lich  bei K u rv en , be i 
w elchen die Indu k tio n sp erio d e  gu t zu b eo b ach ten  ist (Siehe z. B. T abelle  IV ). 
Aus den K o n tro llrech n u n g en  ste llte  es sich  h e rau s, dass die R eak tio n so rd n u n g  
w ährend  d e r H y d rie ru n g  haup tsäch lich  in  deren  e rs te r H älfte  langsam  s te ig t. 
Z. B.:

Z i m t s ä u r e

m m ol 0,25 0,5 1 ,0

K a t. 0 ,1 0 ,2 0,4 0 ,1 0 ,2 0,3 0 ,1 0 ,2 0,6
Berechnete
O rdnung 1 0,75/0,5 0,48 0 ,1 1 0 ,2 1 0,52 0,46 0,32 0,32 0,32 0 ,0 0
au f Giund 
der Zeiten 1 0. 5/0,3 0,57 0 ,0 0 0,07 0 ,2 0 0 ,2 0 0,16 0,16 0 ,0 0 — 0,10

M a l e i n s ä u r e

m m o l 0,25 0,5 1,0

K a t. 0,1 0,2 0,5 0,1 0,3 0,4 0,1 0,4 0,6
Berechnete * 
Ordnung 0,75/0,5 0,54 0,34 0,24 0,48 0,08 0,14 0,54 0,16 0,00
auf Grund 
der Zeiten 0,5 ,/0,3 0,27 0.00 0,12 0,51 0,00 0,08 0,27 0,08 —0,10

F u m a r s ä u r e

m m o l 0,25 0,5 1,0

K a t. 0 ,1 0 ,2 0 ,6 0 ,2 0,5 0,6 0 ,2 0,4 0 ,6

Bei echnete 
Oidnung ) 0,75/0,5 0,37 0 ,1 1 — 0,15 0,16 — 0,06 — 0,09 0,37 0 ,0 0 0 ,1 1

auf Grund 
der Zeiten i 0,5 /0,3 0 ,0 0 0 ,2 0 — 0,29 0,04 — 0,12 1— 0,29 0 ,2 0 —0,30 0 ,0 0

W ie cs auch  zu  e rw arten  war, zeigen diese R e su lta te , dass das S u b stra t vom  K a ta 
ly sa to r am  A n fan g  s ta rk  adsorb iert w ird , deren  O berfläche ganz b ed eck t, b is 
bei w eitgehender R eak tio n  diese A dso rp tion  schw ächer w ird, ab er von  einem  
b estim m ten  R eak tio n sab sch n itt an  sich n ic h t m ehr bem erkensw ert ä n d e r t. 
Die A dso rp tion  w ird  durch die A dso rp tio n  bzw . D esorp tion  des en ts tan d en en  
P roduk tes b ee in flu ss t. (Im  folgenden u n d  in  e iner w eiteren , ih rer V erö ffen tlich u rg  
harrenden  M itte ilu n g  werden wir d a ra u f  noch zurückkom m en.)
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D er gegenw ärtigen A uffassung  gem äss is t die R eak tionsgeschw ind igkeit 
von der in  der A d so rp tio n ssch ich t herrschenden  K o n z e n tra tio n  der reag ierenden  
S ubstanz  abhängig. S om it is t die K o n zen tra tio n  d er G eschw indigkeits-G leichung, 
der L angm uir-Iso therm e en tsp rech en d , ab h än g ig  v o n  der K o n z e n tra tio n  der 
äusseren  Phase.

U m  au f die in  d er A dso rp tionssch ich t herrschende  K o n z e n tra tio n  die 
Iso therm e anw enden zu  k ö n n en , m üssen w ir an n eh m en , dass zw ischen der 
A dsorp tionssch ich t u n d  d er äusseren  Phase ein  G leichgew icht b e s te h t. Das ist 
ab e r hei w eitem  n ic h t se lb s tv e rs tän d lich , denn  w ir h aben  es m it einem  sich 
fo rtw ährend  än d ern d en  S y stem  zu tu n , be i dem  sich  die V erte ilu n g  der be te i
lig ten  Substanzen s tä n d ig  ä n d e rt.

N ach dem b ish e r G esag ten  m üsste die R eak tio n sg esch w in d ig k e it aus
schliesslich von der K o n z e n tra tio n  der W irk u n g ssu b stan zen  ab h än g en . W äre 
das der F a ll, so m ü ssten  sich  von verschiedenen A n fan g sk o n zen tra tio n en  aus
gehend , sonst aber u n te r  den  gleichen B ed ingungen , die H y d rie ru n g sk u rv en  von 
einem  bestim m ten  P u n k te  a n  decken.

D eshalb haben  w ir die H ydrie ru n g sk u rv en  d er R eihe n ach  den  K onzen t
ra tio n en  gemäss (1,0, 0 ,5 , 0,25 Millimol) so d a rg es te llt, dass w ir als A usgangs
p u n k t der 0,5 MMol K u rv e  den  H a lb ze itp u n k t d er 1,0 MMol K u rv e  annahm en 
u n d  als N u llpunk t der 0,25 MMol K urve die H a lb z e it der 0 ,5 -K urve. Die V erhält
nisse graphisch d a rg e s te llt , sehen w ir, dass die o b enerw ähn te  H y p o th ese  durch 
die V ersuche n ich t b e s tä t ig t  w ird. Die K u rv en  w eichen v o n e in an d er ab und 
decken sich n ich t (A bb. 13 u n d  14).

Im  Falle der F u m a rsä u re  ist die A bw eichung so gerich te t, dass die H ydrie
r u n g  von Lösungen m it grösserer K o n zen tra tio n  allm äh lich  langsam er w ird, 
b e i der M aleinsäure dagegen  gerade u m g ek eh rt ; die H y d rie ru n g sk u rv en  der 
k le in eren  K o n zen tra tio n  h ab e n  eine stä rkere  N eigung. N ur wo w ir die F u m ar
säure  m it re la tiv  grosser K a ta ly sa to ren m en g e  h y d rie rten , fallen die K urven 
zusam m en.

A u f G rund dessen h a t  ausser der K o n z e n tra tio n  der W irkungssubstanzen  
au ch  noch irgendein  a n d e re r  S toff E in fluss a u f  den V erlau f d er R eak tion . 
In  unseren  V ersuchen is t dies offensichtlich n ic h ts  anderes als das R eak tions
p ro d u k t, welches w ä h re n d  d er H ydrierung  e n ts ta n d e n  ist.

Som it haben  w ir a u c h  die A n tw ort a u f  die F rage  b ekom m en , was die 
Ä nderung  der R eak tio n so rd n u n g  bew irk t, w enn m an  die M enge des K a ta ly 
sa to rs  ändert. B ei gegebener K a ta ly sa to ren -O b erfläch e  w erden  w ährend  der 
H y d rie ru n g  neben den  u n g esä ttig ten  M olekülen au ch  schon die g esä ttig ten  
M oleküle adso rb ie rt u n d  diese schw ächen in  gew issem  M asse die A dsorption  
der U ngesä ttig ten . A u f re la t iv  k leiner O berfläche  is t diese W irk u n g  s tä rk e r als 
a u f  grösserer, wo den  u n g e sä ttig te n  M olekülen genügend P la tz  zu r V erfügung 
s te h t. D eshalb is t die K o n z en tra tio n sv e rm in d eru n g  dieser M oleküle in  der 
A dsorp tionsschich t n ic h t m assgebend . So w ird  also  be i k leineren  K a ta ly sa to re n 
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m engen w äh ren d  d e r R eak tion  die K o n zen tra tio n  d er A dsorp tionsschich t fo r t
w ährend k le iner, a u c h  die R eak tionsgeschw ind igkeit än d ert sich s tän d ig , die 
H ydrie ru n g sk u rv en  neigen sich, d. h . sie w erden  n ich t nach  O -ter O rdnung , 
sondern nach  irg en d e in e r B ruchordnung  ab lau fen .

Bezüglich des V erhaltens der M aleinsäure m üssen  w ir annehm en, dass ihre 
A dsorption  von  d e r d er F um ärsäu re  abw eich t, u n d  zw ar grösser is t. So k a n n  die 
W irkung des e n ts ta n d e n e n  R eak tio n sp ro d u k tes  n ic h t in  so grossem  M asse 
geltend  w erden wie b e i der F um arsäu re .

Es gelang u n s , zu  bew eisen, dass das R eak tio n sp ro d u k t a u f  dem  K a ta ly 
sa to r n ich t n u r  die A dsorp tion  der u n g e sä ttig te n  V erb indung, sondern  selbst 
auch  die des W asserstoffes zu rückdräng t.

Von dem  G edanken  ausgehend, dass die w äh ren d  der R eak tio n  e n ts ta n 
dene h ydrie rte  S u b s ta n z  die R eak tion  verzö g ert, m üssen  die H ydrie rungen  von  
A nfang an  lan g sam er verlaufen , w enn m an  zu dem  S ystem  »a p rio ri«  e ine, die 
dem  W assersto ff-A kzep to r en tsp rechende, h y d rie r te  Substanz  zufügt. A us A bb. 
15 ist e rs ich tlich , dass, je  grössere M engen B ernste in säu re  m an an w en d et, 
die A dsorp tion  des W asserstoffes desto m ehr zu rü ck g ed rän g t w ird. B eim  A b lau f 
der H ydrierung  s te llte n  w ir fest, dass, w enn die L ösung  schon von  A nfang  an  
dieselbe M enge B ern ste in säu re  e n th ä lt , die H ydrierungsgeschw ind igkeit von
1,0 MMol F u m a rsä u re  ta tsäch lich  k leiner is t. D erselbe E ffek t zeigte sich im  Falle 
der M aleinsäure e r s t  bei einer m indestens v ie rfach en  Menge von B ern ste in säu re . 
Die verzögernde W irk u n g  ist aus A bb. 16 gu t w ahrnehm bar.

In  an d eren  M essungen bestim m ten  w ir d ie  Ä nderung  der A dso rp tion  von 
M aleinsäure, F u m a rsä u re  und  B ernste insäure  a m  K ata ly sa to r bei Ä nderung  
der K o n zen tra tio n . D ie A dsorp tionskurven  sin d  aus A bb. 17 ersich tlich . W ir 
sehen, dass die g e sä ttig te  B ernsteinsäure am  w en igsten  adsorb iert w ird , dagegen 
am  s tä rk s ten  die M aleinsäure m it c is-K onfigura tion . D ie A dsorp tion  der F u m a r
säure m it tran s-K o n fig u ra tio n  s te h t zw ischen den  e rs ten  beiden. D an ach  sind  die 
A bw eichungen, die sich in  der H ydrierungsgeschw ind igkeit einzelner u n g e
sä ttig te r  V erb in d u n g en  zeigen, in  der V ersch iedenheit ih rer A dso rp tio n  zu 
suchen. D enn  es is t  le ich t einzusehen, dass die A dsorp tion  der B ernste in säu re  
die A dsorp tion  d e r F um arsäu re  s tä rk e r b ee in flu ss t als die der M aleinsäure. 
In  dem  Masse n äm lich , in  dem  die K o n z e n tra tio n  der g esä ttig ten  V erb indung  
grösser w ird , w ird  die der u n g esä ttig ten  k le in er. W ährend  der H y d rie ru n g  
m üssen w ir d a h e r zu  einem  P u n k te  gelangen, b e i dem  die A dsorp tion  d er g esä t
tig ten  Säure die d er u n g esä ttig ten  e rre ic h t, ja  sogar schon ü b e rsch re ite t.

D em o n s tra tiv  is t dies ersich tlich , w enn m a n  die A dsorption  der B ern ste in 
säure in  an s te ig en d er, die der M alein- u n d  F u m arsäu re  dagegen in  abnehm ender 
K o n zen tra tio n  d a rs te ll t  (A bb. 18).

M an s ieh t a lso , dass die A dsorp tion  d er B ernste insäure  w äh ren d  der 
H ydrierung  eh er die A dsorp tion  der F u m arsäu re  e rre ich t als die der M aleinsäure. 
Das g ib t zug leich  die E rk lä ru n g , w eshalb m an  b e i der H ydrierung  d er F u m a r
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säure die geschw ind igkeitsverm indernde W irk u n g  der en ts ta n d e n e n  B ernstein 
säu re  besser b e o b a c h te n  k an n  als im  F alle  d er M aleinsäure.

D anach  w ar es se lb stverständ lich , die A d so rp tio n  der e inzelnen  D ikarbon- 
säuren  auch bei v ersch ied en en  A dso rb en ten -(K ata ly sa to ren -)M en g en  zu ü b er
p rü fen , genau so wie d er A ufnahm e der H y d rie ru n g sk u rv en .

Zu diesem Z w eck gingen wir genau so v o r w ie bei den b ish erig en  Versuchen, 
n u r verw endeten  w ir h ie r überall D ikarbonsäure-L ösungen  von  derse lben  K on
zen tra tio n  u n d  v a r iie r te n  die Menge des K a ta ly sa to rs  zw ischen 0,1 u n d  0,6 g. 
Die durch die e inze lnen  A dsorbenten-M engen ad so rb ie rten  S äurem engen  au f eine 
K ata ly sa to ren m en g e  v o n  0,1 g als E in h e it u m gerechne t sehen w ir in  A bb. 19 
graphisch d a rg es te llt. In  der R ich tung  d er w achsenden  K a ta ly sa to ren m en g en  
w ird  die ad so rb ie rte  Säurenm enge a llm äh lich  geringer u n d  n ä h e r t  sich einem  
G renzw ert. Die K u rv e n  en tsprechen  der G le ichung  von K roeker :

da
, =  k ( c —  a )

dm
A uch h ier is t die A d so rp tio n  der M aleinsäure am  s tä rk s ten  u n d  am  geringsten 
die der B ern ste in säu re , wie in  den b isherigen  V ersuchen.

H ier m üssen w ir noch  erw ähnen, dass die A dsorp tionsm essungen  geson
d e rt, in einem  im  steh en d en  Gleichgewicht befind lichen  System  g em ach t w urden, 
w ährend  die H y d rie ru n g  selbst in einer in  s tän d ig e r B ew egung befindlichen 
Lösung, in  einem  D reiphasen -S ystem  vor sich g ing , wo der feste K a ta ly s a to r , in  die 
hyd rierende S u b stan z  e n th a lte n d e n  L ö su n g sm itte l su spend ie rt, m it  dem  W asser
stoff-G as in B e rü h ru n g  s ta n d . N atü rlich  k a n n  h ie r u n te r  solchen U m stän d en  die 
A dsorp tion  der e inze lnen  K om ponenten  in  e in fach er W eise n ich t b e s tim m t w erden.

ZU SA M M EN FA SSU N G
Es w urden d er M echanism us u n d  die K in e tik  der H y d rie ru n g  v o n  A thylen- 

karbonsäuren  u n te rsu c h t. Als K a ta ly sa to r  d ien te  P a llad iu m -T ie rk o h le , als 
S ubstanz M aleinsäure, F um arsäu re  u n d  Z im tsäu re . Bei der E rfo rsch u n g  des 
G rundes, w eshalb die H ydrierungsgeschw ind igkeit m it der M enge des K a ta ly 
sa to rs ein M axim um  u n d  ein M inim um  d u rc h lä u ft, w urde m it H ilfe  e iner neu
a rtig en  B estim m ungsm ethode der R eak tio n so rd n u n g  gefunden, dass sich ausser 
der G eschw indigkeit au ch  die R eak tionso rdnung  ä n d e rt, u . zw. zw ischen N ull 
und  einer B ruchzah l. D iese Ä nderung ist d er K a ta ly sa to ren m en g e  n ich t p ro 
po rtional, sondern ze ig t ebenfalls ein M axim um  u n d  ein M inim um . D ie Geschwin
d ig k e itskonstan te  is t d o r t  am  grössten, wo sich die R eak tio n so rd n u n g  der N ull 
am  m eisten  n ä h e rt. B ei Ä nderung  der S u b stan zk o n zen tra tio n  zeig te es sich, 
dass die G eschw ind igkeitskonstan ten  eine ste igende R ich tung  h a b e n , falls sich 
die K o n zen tra tio n  v e rk le in e rt. A usserdem  w urde  gezeigt, dass das R eak tions
p ro d u k t a u f  die H y d rie ru n g  eine verzögernde W irk u n g  h a t u n d  den  M echa
n ism us der R e a k tio n  ä n d e r t. Das R e a k tio n sp ro d u k t d rä n g t n ic h t nur die 
A dsorp tion  der S u b s ta n z , sondern auch die des W asserstoffes zu rück . Die
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D ifferenzen zw ischen den H ydrierungsgeschw ind igkeiten  d er M alein- u n d  F u m a r
säure k ö nnen  a u f  D ifferenzen in  ih re r  A dsorp tion  zu rü ck g efü h rt w erden.

V E R SU C H E  U N D  M ESSU N G EN

D er von  u ns verw endete K a ta ly s a to r  w ar P a llad iu m -T ierk o h le , w elchen 
wir nach  G a tte rm an -W ie lan d  (D ie P ra x is  des org. C hem ikers, 28. A ufl. S. 368) 
d arg este llt h ab en .

Die V ersuchsanlage u n d  A p p a ra tu r  ist dieselbe wie die b isher b e n ü tz te , 
in H u n g arica  A cta  Chimica [Vol. 1, N o. 1. S. 1—23 (1946)] beschriebene.

A. D ie H ydrierung der Z im tsäure  m it 0,1— 0,6 g Katalysator.

W ir b e re ite te n  eine S tam m lösung , indem  wir 2,9600 g (= 0 ,0 2  Mol) Z im t- 
säure in  w enig  96% -igen A lkohol a u flö s te n  und  d ann  a u f  100 ccm erg än z ten . 
5 ccm der L ösung en th ie lten  d ah er 0,1480 g, gleich 1,0 M illim ol Z im tsäu re .

M it H ilfe  e iner P ip e tte  b rach ten  w ir 5 ccm in den H y d rie rk o lb en , nachdem  
wir vo rher den  R ü h re r  eingesetzt u n d  die en tsprechende K ata ly sa to ren m en g e  
eingew ogen h a tte n . Diesen susp en d ie rten  w ir ebenfalls in  5 ccm  A lkohol. D anach  
s te llten  w ir die A p p a ra tu r  zusam m en, evaku ie rten , sä ttig te n  den K a ta ly sa to r  
m it W asse rs to ff u n d  begannen die eigentliche H y d rie ru n g . D as V olum en des 
pro 5 M inu ten  v erb rau ch ten  W asserstoffes lasen wir an  der G asb ü re tte  in ccm  ab .

Bei den  M essungen m it 0,5, bzw . 0,25 M illimol Z im tsäu re  gingen w ir 
genau so v o r, n u r nahm en wir s ta t t  5 n u r  2,5 bzw. 1,25 ccm  von der S tam m 
lösung. D en  R est ergänzten  w ir m it A lkohol.

Tabelle I. (Siehe A bb. 8/a und  8/b) 

H ydrierung  der Z im tsäure in  1,0 M M ol K onzentration.

M enge des K a ta ly sa to rs  (g)

Z e it,  M in. 0,1 0.2 0,3 0,4 0,5 0,6

V e rb ra u c h te r  W assers to ff (ccm )

5 2,2 5,3 7,2 9,1 7,0 8,3
10 ■1,7 10,1 14,6 18,3 14,3 16,6
15 6,8 14,7 21,0 24,7 21,0 24,1
20 8,8 — 24,7 25,4 25,3 25,3
25 10,8 22,2 25,9 25,6 25,6 25.6
30 12,9 24,8 26.1
35 14,7 26,0
40 16.4 26,0
45 18,2
50 19,7
55 21,3
60 22,8
65 24,3
70 25,2
75 25,4
80 25,5
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Tabelle I I .

H ydrierung der Z im tsäure in  0 ,5  M illim o l K onzentration.

K a t .  (g)

Z e it.  M in.

M enge des K a ta ly sa to rs  (g)

Z e it  M in. 0,1 0,2 0 .3 0,4 0 ,5 0 ,6

I I 2 ccm V e rb ra u c h te r  W assers to ff (ccm )

5 1,7 l 1,0 0,7 1,5 1,5
10 3,4 2 2,5 2,0 2,9 3,3
15 5,1 3 4,1 3,0 4,6 5,0
20 6,6 4 5,7 4,5 6,3 6,9
25 8,1 5 4,9 7,3 5,7 8,0 8,5
30 9,6 6 — — 6,8 9,3 9,9
35 10,9 7 6,4 10,0 7,8 10,6 10,7
40 12,9 8 — 11,0 8,8 11,6 11,2
45 13,7 9 7,9 11,7 9,8 12,2 11,5
50 14,4 10 — 12,2 10,5 12,4 11,6
55 14,8 11 9,3 12,5 11,1 12,5 11,8
60 15,0 12 — 12,6 11,7 12,6 11,9
65 15,0 13 10,7 12,7 12,0 12,7 12,0

14 — 12,2 12,1
15 11,7 12,3
17 12,5
19 12,9
20 13,0

Tabelle I I I .

H ydrierung der Z im tsäure in  0 ,25 M illim o l K onzentration .

Z eit, M in.

M enge des  K a ta ly s a to r s  (g)

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

V e rb ra u c h te r  W a s s e r s to f f  (ccm )

l 0,35 0,65 0,2 1,4 0,7 0,7
2 0,85 1,5 1,1 2,6 1,7 1,7
3 1,35 2,2 1.8 3,8 2,6 2,7
4 1,85 — 2,5 4,8 3,5 3,6
5 2,25 3,7 3,3 5,7 4,3 4,5
6 5,1 5,2
7 5,7 5,7
8 6,0 6,0
9 6,15 6,1

10 4,15 5,9 5,6 6.1 6,25 6,2
15 5,6 6,2 5,8 6,3 6,5
20 6,65 — 5,8
25 7,15 6.3
30 7,5
35 7,65
40 7,75
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B . D ie H ydrierung der M aleinsäure m it 0,1— 0,6 g K atalysator.

W ir b e re ite ten  eine S tam m lö su n g  von 100 ccm , w elche 2,2300 g ( =  0,02 
Mol) M aleinsäure e n th ie lt. In  5 ccm  Lösung sind  d ah e r 0,116 g, d . h . 1,0 
M illim ol M aleinsäure. D ie M essung w urde genau  wie be i der Z im tsäure 
v o rg en o m m en .

T abelle  IV . (Siehe Abb. 14)

H ydrierung der M aleinsäure in  1,0 M illim ol K onzentration .

Z e it, Min.

M enge des K a ta ly s a to rs  (g)

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

V e rb rau c h te r  W asse rs to ff  (ccm )

5 2,9 3,6 4,2 3,8 4,6 4.9
10 5,5 7,6 8,5 8,0 9,2 9,9
15 8,0 11,2 12,6 11,6 13,8 14,9
20 10,4 14,7 16,7 15,2 18,4 19,9
25 12,6 18,2 20,3 18,8 22,8 24,2
30 14,6 20,6 23,3 21,5 24,5 24,9
35 16,7 22,8 24,4 24,0 25,2 25,2
40 18,6 24.0 25,0 25,2 25,5 25,4
45 20,6 24,5 25,3 25,4 25,6 25,5
50 22,2 24,6 25,5 25,5
55 23,6
60 24,9
o5 25,5
70 25,6

T abelle  V. (Siehe A hb. 14)

H ydrierung der M aleinsäure in  0,5 M illim ol K onzentration.

Z e it,  Min.

M enge des K a ta ly s a to rs  (g)

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

V erb rau c h te r  W a sse rs to ff  (ccm )

5 1,4 2,5 3,6 3,1 3,3 3,5
10 2,8 5,1 6,9 5,9 6,8 7,1
15 4,1 7,2 10,1 8,6 10,0 10,5
20 5,1 9,1 11,7 11,0 12,0 12,8
25 6,1 10,6 12,0 12,2 12,3 12,8
30 7,7 11,8 12.0 12,3 12,4
35 12,3 12,3
40 9,6 12,4
45 10,8 12,4
50 11,3
55 11,9
60 11,9

3 Acta Chimica
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T abelle  Y I .

H ydrierung der M aleinsäure in  0,25 M illim ol K onzen tra tion .

Z e it,
M in.

K a t.  £
Z e it,
M in.

M enge des K a ta ly sa to rs  (g)

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

H ,  ccm V e rb rau c h te r  W asse rs to ff  (ccm )

5 1,6 l 0,6 0,5 0,6 0,7
10 3,0 2 1,2 1,3 1 ,0 1,1 1,4
15 4,3 3 1,8 1,9 1,5 1,5 2,0
20 5,5 4 2,3 — 2,1 2,0 2,8
25 6,2 5 2,9 3,3 2,6 2,5 3,4
30 6,4 6 3,4 3,8 3,0 3,0 4,1
35 6,5 7 3,9 4,4 3,7 3,6 4,7

8 4,3 5,0 4,1 4,1 5,3
9 4,6 5,4 4,6 4,6 5,8

1 0 5,1 5,8 5,0 4,9 6,0
11 5,7 6,1 5,4 5,3 6,1
12 6,0 6,3 5,8 5,7 6,2
13 6,2 6,5 6.1 6,0
14 6,4 6,6 6,4 6,2
15 6,6 6,6 6,4
16 6,8 6,7

C. D ie H ydrierung der F um arsäure m it 0,1— 0,6 g K a ta lysa to r .
Die S tam m lösung e n th ie lt in  100 ccm  2,230 g ( =  0,02 M ol) F u m a rsä u re . 

5 ccm  d er Lösung en tsp rechen  d ah er 0,116 g ( =  1,0 M illimol) F u m a rsä u re . 
D ie M essungen w urden  genau wie bei der Z im tsäu re  vo rgenom m en.

T abelle V II . (Siehe A bb. 13)

H ydrierung der Fum arsäure in  1,0 M illim ol K onzentration .

M enge d e s  K a ta ly s a to rs  (g)

Z e it,  M in. 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0 ,6

V e rb ra u c h te r  W a sse rs to ff  (ccm)

5 1,8 2,8 2,9 3,6 3,3 3,6
10 3,2 5,4 — 7,5 6,6 6,8
15 4,7 7,9 9,2 11,4 9,8 10,0
20 6,3 10,2 12,0 15,3 13,4 13,5
25 7,8 12,5 14,8 19,0 16,7 16,5
30 9,5 14,4 17,6 21,9 19,8 19,5
35 11,0 16,4 20,2 22,0 22,0 21,2
40 12,4 18,1 22,0 22,0 22,2 21,6
45 13,7 20,1 22,3 22,2 21,6
50 15,0 21,4 22,4
55 16,4 22,1
60 17,5 22,2
65 18,4 22,2
70 19,3
80 21,1

100 22,4
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Tabelle V III . (Siehe A bb. 13)

H yd rieru n g  der Fum arsäure in  0,5  M illim ol Konzentration.

Zeit,
Min.

K a ta ly sa to r  (g)
Z e it,
M in

M enge des K a ta ly sa to rs  (g)

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

V erb rau ch te r W a sse rs to ff  (ocm)

5 1,5 2,4 2,9 l 0,7 0,6 0,6
10 3,0 5,0 6,3 2 1,6 1,3 1,3
15 4,6 7,1 8,9 3 2,5 2,0 2,0
20 6,1 9,3 11,0 4 3,4 2,7 2,7
25 7,3 11,0 11,2 5 4,2 3,3 3,4
30 8,7 11,7 11,2 6 5,2 4,0 —

35 9,8 12,0 7 6,1 4,6 —

40 10,7 12,0 8 7,0 5,3 —

45 11,5 9 7,8 6,0 —

50 12,2 10 8,5 6,6 6,8
55 12.2 11 9.2 7,3 7,4

12 9,9 7,9 8,1
13 10,5 8,6 8,8
14 11,1 9,2 9,5
15 11,4 9,8 10,0
16 11,5 10,5 10,6
17 11,5 11,0 11,0
18 11,3 11,2
19 11,4
20 11,5

T abelle  IX .

H yd rieru n g  der Fumarsäure in  0,25 M illim ol K onzentration.

Zeit,
Min.

K a t .  (R)
Zeit,
Min.

M enge des K a ta ly s a to rs  (g)

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

H 2 ccm V e rb rau c h te r  W a sse rs to ff  (ccm )

5 1,2 l 0,4 0,4 0,4 0,4 0,4
10 2,5 2 0,9 1.0 1,1 1,1 1,1
15 3,65 3 1,4 1,5 1,9 1,8 1,8
20 4,7 4 1,8 2,1 2,6 2,5 2,5
25 5,6 5 2,25 2,65 3,3 3,2 3,2
30 6,2 6 2,7 3,2 4,0 3,9 3,8
35 6,3 7 3,1 3,7 4,7 4,6 4,4
40 6,3 8 3,4 4,15 5,2 5,2 5,0

9 3,85 4,6 5,7 5,7 5,5
10 4,2 5,1 6.0 6,0 5,8
11 4,55 5,4 6,1 6,1 5,9
12 4,85 5,7 6.1 6,1 5,9
13 5,15 5,8
14 5,4 5,9
15 5,65 5,9
16 5,85
17 5,9
18 5,9

D . D ie Ä n d eru n g  der Reaktionsordnung und  Geschwindigkeit durch die M enge  
des K a ta lysa tors. B erechnet nach den  G leichungen a u f S. 26.

3
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T ab e lle  X . (Siehe A bb . 9 u n d  8/b)

H ydrierung von Z im tsäure .

M enge des  K a ta ly sa to rs  

(g)
0,1 0,2 0,3 0,4 0 ,5 0,6

a) K o n z e n tra tio n  : 1,0 Millimol Z im tsäu re in  10 ccm A lkohol

Z eitp u n k t 49,5 21,2 13,6 10,5 13,6 11,6
« ty2 30,5 13,0 8,8 7,0 8,9 7,8

/  ty2 1,62 1,62 1,55 1,50 1,52 1,49
n 0,32 0,32 0,12 0,00 0,06 0,00
fc.103 18,1 42,8 58,5 71,0 57,2 64,2

b) K onzen tra tion  : 0,5 M illim ol

Z e itp u n k t t% 36,5 11,0 6,5 8,5 5,7 5,5
« *% 21,5 6,5 4,0 5,0 3,7 3,5

/  ty2 1,72 1,69 1,62 1,69 1,54 1,56
n 0,52 0,46 0,32 0,46 0,11 0,16
k .  103 27,4 88,0 138,0 114,0 140,0 149,0

c )  K o n z en tra tio n : 0,25 M illim ol

Z e itp u n k t t% 13,6 6,3 6,8 3,8 5,8 5,2
« lyt 8,0 4,1 4,5 2,4 3,7 3,4

ty4 /  ty2 1,70 1,54 1,50 1,58 1,56 1,52
n 0,48 0,11 0,00 0,21 0,16 0,06
k .  103 72,8 126,2 110,0 221,0 141,0 148,0

T ab elle  X I. (Siehe A bb . 10) 

H ydrierung  der M aleinsäure.

M enge des K a ta ly sa to rs  

(g)
0,1 0,2 0 ,3 0,4 0,5 0,6

a)  K o n z e n tra tio n  : 1,0 Millimol M ale in säu re  in  10 ccm

Z e itp u n k t t% 45,0 25,0 22,0 25,0 21,5 19,5
« 1y:i 26,0 16,0 14,5 16,0 14,0 13,0

«% / 1,73 1,56 1,52 1,56 1,53 1,50
n 0,54 0,16 0,06 0,16 0,08 0,00
k .  103 22,7 32,8 35,1 32,8 36,5 38,5

b) K o n z e n tra tio n : 0,5 M illim ol

Z e itp u n k t tyt 36,5 21,0 13,0 17,0 14,0 13,0
« ty2 21,5 12,5 8,5 11,0 9,0 8,5

/  *y2 1,70 1,68 1,53 1,55 1,55 1,53
n 0,48 0,44 0,08 0,14 0,14 0,08
k .  103 27,1 46,0 60,1 47,6 58,0 60,2

c )  K o n zen tra tio n  : 0,25 M illim ol

Z e itp u n k t (y4 19,0 9,5 8,0 10,4 8,2 7,0
« ty2 11,0 5,8 5,0 6,2 5,2 4,6

/  ty2 1,73 1,63 1,60 1,67 1,59 1,52
TI 0,54 0,34 0,26 0,42 0,24 0,06
k. 103 53,8 95,0 108,0 91,6 104,0 112,0
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Tabelle X I I .  (Siehe Abb. 11)

H ydrierung  der Fumarsäure.

M enge des K a tu ly s a to rs

<e)
0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

a )  K o n z e n tra tio n : 1,0 M illimol F u m arsäu re  in  10 c c m

Z eitpunkt 55,5 35,5 28,5 21,5 26,0 25,5
«  t / 2 33,0 21,5 18,0 14,4 17,0 16,5

t %  h a 1,68 1,65 1,58 1,50 1,53 1,54
n 0,44 0,37 0,21 0,00 0,08 0,11
fe.103 14,7 26,2 29,6 34,8 30,1 31,2

b) K o n z en tra tio n  : 0,5 Millimol

Z eitpunk t tyA 32,5 19,5 14,0 10,0 12,5 11,7
« ty2 20,0 12,5 9,2 6,9 8,5 8,0

>% h a 1,62 1,56 1,52 1,45 1,48 1,47
n 0,31 0,16 0,06 —  0,15 —  0,06 —  0,09
k .  103 27,5 42,0 55,5 69,3 57,1 61,0

c) K o n z e n tra tio n  : 0,25 Millimol

Z eitpunk t ty. 20,8 10,8 8,6 6,6 6,9 7,1
« ty2 12,6 7,0 5,7 4,5 4,8 4,9

*% h a 1,65 1,54 1,50 1,47 1,44 1,45
n 0,37 0,11 0,00 —  0,09 —  0,18 —  0,15
/c.103 44,5 74,0 87,5 108,2 98,0 97,3

Tabelle X I I I .  (Siehe A bb. 12)

Die 95°/0-ige Sättigungszeit bei der H ydrierung von 1 M M o ll Z im tsäure. 
Berechnete und  gefundene Werte.

M enge des 
K a ta ly s a to rs  (g)

95 % -ige  S ä ttig u n g sz e it

B e re ch n e t G e fu n d e n

0,1 70,5 66,5
0,2 30,0 29,5
0,3 18,0 19,5
0,4 13,4 14,5
0,5 17,5 19,5
0,6 14,7 15,5

T ab e lle  X IV .

Die W irku n g  von B ernsteinsäure a u f  die H ydrierung von 1,0 m illim ol 
Fum arsäure und  0,25 m illim ol M aleinsäure, fa lls  sie schon vor der Reaktion zu

dem S ystem  gebracht wurden.

Diese V ersuche w urden  so a n g es te llt, dass w ir in  dem  A lkohol, in  w elchem  
d er K a ta ly sa to r  suspend iert w u rd e , schon vorher 0,118 g ( =  1 M illim ol) Bern- 
ste insäure lö sten . N achher w urde  d er K a ta ly sa to r m it W asse rs to ff g e sä ttig t, 
die alkoholische Lösung der S äure hinzugelassen u n d  die H y d rie ru n g  genau so 
d u rchgefüh rt w ie be i den b isherigen  V ersuchen.
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D ie Tabelle e n th ä lt  au ch  die A ngaben  v o n  d er H ydrierung  d e r be tre ffen d en  
S äu ren , als keine B ernste in säu re  zugegeben  w a r . So kann  m a n  d ie  einzelnen 
W erte  g u t vergleichen.

T abelle X IV . (Siehe A bb. 16)

1,0 M illim ol F u m a rs ä u re 0,25 M illimol M a le in sä u re
M enge d e r  B ern ste in säu re  

(M illim ol)
M enge d e r  B e rn s te in sä u re  

(M illim o l)

Z e it,  M in. 0 1 Z e it,  M in. 0 1
W a sse rs to ff-V e rb rau c h  (ccm) H 2- V e r b ra u c h  (ccm )

5 4,0 3,8 2 1,0 0,9
10 7,7 7,5 4 2,3 1,9
15 11,4 11,0 6 3,3 2,9
20 14,9 14,1 8 4,3 3,9
25 18,6 — 10 5,4 4,9
30 21,6 21,4 12 6,3 5,8
35 24,4 24,4 14 6,7 6,4
40 25,5 25,0 16 — 6,5
45 25,7 25,0 18 — 6,6

20 7,1 6,6

T abelle  X V . (Siehe A bb . 15)

D ie Adsorption des Wasserstoffes a u f  0 ,3  g  Katalysator bei H in zu fü g u n g  von 
B ernsteinsäure.

D er K a ta ly sa to r  w urde  in  5 ccm A lk o h o l suspend iert, w elcher d e r Reihe 
n ach  0, 0,25, 0,5 bzw . 1,0 Millimol gelöste  B ersteinsäure e n th ie lt . G em essen 
w u rd en  die pro 5 M inu ten  v e rb rau ch ten  ccm  W asserstoff.

Z eit,
M in.

B e rn s te 'n s ä u re  (M illim ol)

0 0,25 0,5 1,0

V e rb ra u c h te r  H 2 (ccm )

5 4,0 4,1 4,1 3,9
1 0 5,0 4,8 4,8 4,5
15 5,4 5,1 5,0 4,9
2 0 5,9 5,3 5,2 5,1
25 6,3 5,5 5,4 5,2
30 6,7 5,7 5,6 5,4
35 7,2 5,9 5,8 5,6

Tabelle X V I.

D ie Bestim m ung der Adsorption von M aleinsäure, Fum arsäure u n d  B ern
steinsäure a u f  P d-K atalysator.

In  P roberöhren  w u rd en  der R eihe n a c h  0,5— 0,5 g K a ta ly s a to r  einge
w ogen u n d  von der alkoholischen  Lösung d e r en tsp rechenden  S äu re  10 ccm  m it
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einer P ip e tte  e ingebracht, die 2 ,0 , 1,0, 0,5 bzw. 0,25 M illim ol Säure en th ie lt. 
Die P ro b e rö h re n  w urden m it K o rk sto p fen  verschlossen, m ehrm als um gesch ü tte lt 
u n d  d a n n  stehengelassen, bis sich  die P allad ium -T ierkohle  gesetzt h a tte . D er 
genaue S äu reg eh a lt der L ösungen  w urde  vor und  nach  d er M anipu lation  m it 
n/10 N a O H  u n d  P h en o lp h ta le in -In d ik a to r  titr im e trisch  b es tim m t. Die D ifferenz 
der be id en  M essungen g ib t d iejenige Säurem enge an , welche du rch  0,5 g K a ta ly 
sa to r  a d so rb ie r t w urde.

S ä u re k o n /.e n tra t io n  
M illim ol/10  ccm

Tabelle X V I. (Siehe Abb. 17 und  18.)

A u f 5 cc m  v e rb r .  cc m /10 N aO H  

vor J  nach

d e r  A dso rp tio n

D en  v e rb r . ccm  N aO H  
e n tsp re ch e n d e  M enge 
in  m g/g  K a ta ly sa to r

a)  A d so rp tio n  der M aleinsäure

2 24,60 20,00 53,0
1 12,30 10,00 27,0
0,5 6,15 5,27 10,3
0,25 3,07 2,82 3,0

b)  A d so rp tio n  der Fum arsäure

2 22,77 20,30 29,0
1 11,45 10,20 14,5
0,5 5,72 5,06 7,6
0,25 2,86 2,60 3,1

c) A d so rp tio n  der B ernsteinsäure

2 25,0 23,9 13,0
I 12,5 11,8 9,0
0,5 6,25 5,83 7,0
0,25 3,12 2,87 4,0

Tabelle X V II .  (Siehe A bb. 19.)

D ie Ä n d eru n g  der adsorbierten Säuremenge durch die M enge des Katalysators.

D ie V ersuche w urden ebenso  d u rchgefüh rt wie die vo rherigen  M essungen. 
In  P ro b e rö h ren  wurden der R eihe  n ach  0,1— 0,6 g K a ta ly sa to r  eingewogen u n d  
10 ccm  alkoholische S äurelösung  hinzugegeben, deren  genauer S äuregehalt 
t i tr im e tr is c h  festgestellt w urde . N achdem  sich das A dsorptionsgleichgew icht 
e in g es te llt h a t te ,  w urde die freie S äu re  w ieder bestim m t. D ie adsorb ierte  S äure
m enge is t aus der D ifferenz b e id e r M essungen zu berechnen . D ie T abelle en th ä lt 
diese W e rte  auch  a u f  eine K a ta ly sa to ren m en g e  von 0,1 g als E in h e it um gerechnet.
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T abelle X V II.

K a ta ly s a to rm e n g e 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0 ,6

a )  A d so rp tio n  der M aleinsäure

B lin d v e rsu c h : 10 ccm  alkoholische L ösung v e rb rau ch en  11,45 ccm  n/10  N a O H . 
N ach  de r A d sorp tion  w u rd e n  a u f  5 ccm  L ösung  v e rb ra u c h t

n/10  N a O H  ccm 4,84 4,80 4,84 4,87 4,85 4,83
D ifferenz 0,88 0,92 0,88 0,85 0,87 0,89
S äu re  (m g) 5,1 5,3 5,1 4,95 5,05 5,15
A u f 0,1 g K a t. 5,1 2,65 1,7 1,23 1,01 0,86

b) A d so rp tio n  de r F u m arsäu re

B lin d v e rsu c h : 12,12 ccm n/10 N a O H

n/10 N aO H  ccm 5,70 5,62 5,52 5,43 5,38 5,25
D ifferenz 0,36 0,44 0,54 0,63 0,68 0,81
S äu re  (m g) 2,1 2,55 3,12 3,65 3,95 4,70
A u f 0,1 g K a t. 2,1 1,27 1,04 0,92 0,79 0,78

c) A d so rp tio n  de r B em ste in säu re

B lin d v e rsu ch  : 12,50 ccm ra/10 N a O H

n/10 N aO H  ccm 5,85 5,85 5,82 5,82 5,85 5,85
D iffrerenz 0,40 0,40 0,43 0,43 0,40 0,40
Säue (m g) 2,35 2,35 2,52 2,52 2,35 2,45
A u f 0,1 g K a t. 2,35 1,17 0,84 0,63 0,47 0,39

* A us den B lindversuchen  b e rec h n e te  W erte .

A b b ild u n g en .

t  =  ZeitA b b . 4.
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Abb. 8/a
Hydrierung von 1 M illim ol Zimtsäure m it 

0,1— 0,6 g  Pd-Tierkohle. (Siehe Tab. I.) 
~q v =  H 2 in ccm  t =  Zeit in Minuten
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Z im tsäu re  :
1,0 M illim ol 0,5M iliim ol 0,25 Millimol

A bb. 9. Ä nderung  der R eaktions-O rdnung  und Ge
schwindigkeitskonstante m it der M enge  des Katalysators. 
(Siehe T ab . X .)

n  =  R eaktions-O rdnung  
k  =  G eschw ind igkeitskonstan t

M aleinsäure ;
1 Mlllimol 0,5MHIimol O^Millimol

A bb. 10. (Siehe T a b .  X I .)
F u m a rsä u re  : 1 Millimol 0,5 M illim ol 0 ,25Millimol
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A bb. 12. (Siehe T ab . X II I .)

A bb. 13. Fumarsäure. (Siehe T ab . V II. und V III.) K) 20 30 40 50 60 70 SO

A bb. 14.
M aleinsäure. (Siehe T ab . IV . und  V.)

I-H—
is
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A bb. 15.
A dsorp tion  des Wasserstoffes a u f  
P d-Tierkohle, in  Gegenwart von  
Bernsteinsäure. (Siehe T ab . X V .)

ccm

A bb. 16. D ie  W irkung  von B ernsteinsäure a u f  die 
H ydrierung  von F um ar- und M aleinsaure. 
b t =  0,25 M illim ol M aleinsäure, oh n e  B ern ste in säu re  
b 2 =  0,25 M illim ol M aleinsäure, in  G eg en w art von  
1 M illim ol B em ste in säu re

=  1,0 M illim ol F u m arsäu re , ohne B e rn ste in säu re  
a2 =  1,0 M illim ol Fum arsäu re , in  G e g en w art v o n  
1 M illim ol B ernste insäu re

A bb. 17. A dsorp tion  von M a lein -, F um ar- u n d  Bernsteinsäuren a u f  P d -T ierkoh le . 
D ie ad so rb ierte  M enge als F u n k tio n  der K o n zen tra tio n . (Siehe T a b . X V I.)
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Abb. 18. Veränderung der Adsorption a u f  
Pd-Tierkohle m ährend der Hydrierung. 
(Siehe T ab . X V I.)

M =  M alein säu re  
F  =  F u m a rsä u re  
В =  B e rn ste in säu re

Abb. 19. A dsorption  von M alein-, 
Fumar- und Bernsteinsäuren a u f  
Pd-Tierkohle als Funktion der 
Katalysatorenmenge, umgerechnet 
a u f 0,1 g  Katalysator. (Siehe 
T ab . V II.)
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Р е з ю м е :
Мы исследовали механизм и кинетику гидрирования этиле-карбоновы х кислот, 

К атализатором с л у ж и л  палладий-животный у г о д ь , веществом —  малеиновая кислота, 
фумаровая кислота и коричная кислота. Разы скивая ответ на вопрос, почему быстрота 
гидрирования с массой катализатора проходит макисмум и минимум, мы нашли с помощью  
нового метода определения порядка реакции, что, кроме быстроты, изменяется такж е и 
порядок реакции , а именно, м еж ду нулем  и дробью. Это изменение не пропорционально  
массе катализатора, но показывает так ж е максимум и м и н и м у м . П остоянная быстрота 
максимальна там , где порядок реакции максимально близок н у л ю . При изменении кон
центрации вещ ества оказалось, что поятоянны е быстроты имеют повышающееся напра
вление, в сл уч ае, если концентрация уменьш ается. Кроме того, мы показали, что про
дукт реакции им еет замедлительное влияние на гидрирование и изменяет механизм реак
ции. П родукт реакции здадерживает адсорбцию  не только вещества, но и водорода.

Разница быстроты гидрирования малеиновой и фумаровой кислот мож ет быть 
о б ’яснена разницей их адсорбции.



ÜBER DEN ZUSAMMENHANG DER HYDRIERUNGS
GESCHWINDIGKEIT MIT DER MENGE 

DES KATALYSATORS
T . E R D E Y — G R Ü Z  u n d  J .  SZA BÓ  

B udapest,
U n iv e rs itä ts in s titu t  fü r physikalische Chem ie und R adio log ie.

E ingegangen  : 16. X I . 1948.

Im  allgem einen is t  d ie  G eschw indigkeit k a ta ly tisch e r R e a k tio n e n  ceteris 
p a rib u s  p roportional d er M enge des K a ta ly sa to rs . Dies g ilt au ch  b e i  heterogenes 
K a ta ly se , falls die a k tiv e  O berfläche p ro p o rtio n a l der Menge des K a ta ly sa to rs  
is t  u n d  das S ubstra t e inen  g leichm ässigen Z ugang  zu der ganzen O b e rfläch e  der 
K a ta ly sa to rs  h a t. Bei d en  k a ta ly tisc h e n  H y d rie ru n g en  u n g e sä ttig te r  organischer 
V erb indungen  gib t es a b e r  B eobach tungen  (1), die A bw eichungen  Von dieser 
P ro p o rtio n a litä t zeigen. B esonders ausführlich  h ab en  Z . Csűrös, K . Zech  und
I .  Géczy (2) sowie Z . Csűrös, K .  Zech u n d  T . P f  Hegel (3) dieses an o m a le  V erhältn is 
zw ischen  der H ydrierungsgeschw ind igkeit u n d  der Menge des K a ta ly sa to rs  
u n te rsu c h t und  gefunden , dass m it zunehm ender Menge des fe in  v erte ilten  
K a ta ly sa to rs  die G eschw ind igkeit der H y d rie ru n g  zunächst w ä c h s t, d a n n  aber 
a b n im m t, u m  nach Ü b e rsch re iten  eines M inim um s w ieder zu zu n eh m en . Isom ere 
V erb in d u n g en  haben b e i versch iedenen  M engen des K a ta ly sa to rs  m a x im a le  bzw. 
m in im ale  H ydrierungsgeschw ind igkeit, w odurch  selektive H y d r ie ru n g  erm ög
lic h t w ird . Ä hnlichen, M ax im u m  und  M inim um  aufw eisenden V e r la u f  zeigt 
n a c h  A .  Buzágh  und M ita rb e ite r  (4) die G eschw indigkeit der Z e rse tz u n g  des 
H 20 2 bzw . die U m setzung  des N a triu m p y ro p h o sp h a tes  in  A b h ä n g ig k e it von  der 
M enge des K ata ly sa to rs .

D a die bisherigen V ersu ch e  keine A u fk lä ru n g  über die U rsach e  des M axi
m u m  u n d  M inimum au fw eisenden  m erkw ürd igen  Z usam m enhanges zwischen 
H ydrierungsgeschw ind igkeit u n d  Menge des K a ta ly sa to rs  v e r m it te l t  haben, 
h a b e n  w ir diese Frage v o m  reak tio n sk in e tisch en  G esich tspunk te  a u s  näher 
u n te rs u c h t. Die A rt des g en an n ten  Z usam m enhanges w eist d a r a u f  h in , dass 
die G eschw indigkeit der H y d rie ru n g  von zw ei oder m ehr F a k to re n  b estim m t 
w ird , die teilweise en tg egengese tz te  W irkung  haben .

D ie H ydrierung  e in es  gelösten  Stoffes m itte ls  gasförm igen W assersto ffes 
in  G egenw art eines fe in v e rte ilte n  K a ta ly sa to rs  is t vom  reak tio n sk in e tisch en  
S ta n d p u n k te  ein ziem lich ko m p liz ie rte r V organg , dessen G esch w in d ig k e it von 
m eh re ren  F ak to ren  b e e in flu ss t w ird. Es m uss näm iich  b e rü c k s ic h tig t w erden,
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dass der W a sse rs to ff  aus der G asphase d u rch  die O berfläche der Lösung zum  
Substra te  (zu hydrierendem  Stoff) g e langen  muss und die H y d rie ru n g  n u r an  
der G renzfläche K ata lysa to r-L ösung  m it m erk licher G eschw indigkeit vor sich  
geht. W ird  d ie  Lösung gerührt, so dass d e r K a ta ly sa to r g leichm ässig in  dersel
ben v e rte ilt i s t ,  so w ird der aus der G asp h ase  eindiffundierende W assersto ff a u f  
seinem W ege in s  Innere der Lösung te ilw eise  v e rb rau ch t, seine K o n zen tra tio n  
ist also a n  d e r O berfläche bzw. in  versch iedenen  T iefenschichten  der L ösung 
n ich t d ieselbe. Infolgedessen sind als w ich tig ste  F ak to ren , die die G eschw indig
keit der R e a k tio n  bestim m en, fo lgende zu  nennen :

1. D ie K o n zen tra tio n  des S u b s tra te s  in  der Lösung.
2. D ie K o n zen tra tio n  des S u b s tra te s  an  der O berfläche der Lösung.
3. D ie K o n zen tra tio n  des S u b s tra te s  a n  der O berfläche des K a ta ly sa to rs  

(d. li. in  d er A dsorptionsschicht a n  d er G renzfläche K a ta ly sa to r-L ö su n g ).
4. D er D ru c k  des W asserstoffes in  d e r G asphase.
5. D ie K o n zen tra tio n  des W assersto ffes an  versch iedenen  S tellen  d e r  

L ö su n g .
6. D ie G eschw indigkeit der D iffusion  des W asserstoffes in  der L ösung .
7. D ie K o n z e n tra tio n  des a d so rb ie rte n  W asserstoffes a n  der O berfläche 

des S u b s tra te s .
8. Die G eschw indigkeit der chem ischen  R eaktion  an  d er O berfläche des 

K a ta ly sa to rs .
9. Die G eschw indigkeit der D iffusion  des S ubstra tes zu r O berfläche 

des K a ta ly sa to rs  zur E rse tz u n g  d er chem isch u m gese tz ten  M enge.
10. Die A d so rp tio n  des R e ak tio n sp ro d u k te s  an der O berfläche des K a ta ly 

sa to rs .
11. Die G eschw indigkeit der D iffusion  des R eak tionsp roduk tes.
12. D ie G rösse der Oberfläche d er L ösung  bzw. das V erhä ltn is  O berfläche : 

V o lu m en  der Lösung.
13. D ie V erte ilu n g  des K a ta ly sa to rs  zw ischen der O berfläche u n d  dem  

In n e re n  d e r Lösung.
14. D ie Ä n d e ru n g  der O berflächengrösse u n d  O b erfläch en s tru k tu r (A ktiv i

tä t )  des K ata ly sa to rs  w äh ren d  d e r R eak tion .
15. D as elek trok inetische  P o te n tia l des K a ta ly sa to rs , das u . a . die u n te r  

13 g e n a n n te  V erteilung b ee in flu ss t.
Diese F a k to re n  stehen teilw eise in  e in em  m ehr oder w eniger kom pliz ierten  

Z usam m enhang m iteinander.
F rem d sto ffe  in  der Lösung können  au c h  einen E in fluss a u f  die G eschw in

digkeit der H y d rie ru n g  haben, indem  sie
durch  ih re  A dsorption  die K o n z e n tra tio n  des S ubstra tes bzw . des W asser

sto ffes  an  der O berfläche des K a ta ly sa to rs  v e rän d e rn ,
durch  ih re  A dsorption die S ta b i l i tä t  bzw. A k tiv itä t des K a ta ly sa to rs  

b ee in flu ssen ,
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die Löslichkeit des W asserstoffes in  d er Lösung v e rän d e rn , 
die K onzen tra tion  des S ubstra tes an  d e r O berfläche der L ö su n g  v e rän d ern , 
das e lek trok ine tische  P o ten tia l des K a ta ly sa to rs  (und d a d u rc h  seine 

V erteilung zw ischen  Innerem  u n d  O berfläche der L ö su n g ) verän 
dern usw .

U m  die K in e tik  d e r  k a ta ly tisch en  H y d rie ru n g  in  G egenw art von  fein- 
-verteiltem  K a ta ly sa to r  zu  k lä ren , haben w ir die A bhängigkeit d e r  R eak tio n s
geschw indigkeit von e in ig en  der genannten  F a k to re n  sy stem atisch  u n te rsu c h t.

V ersuchsanordnung  u n d  Substanzen

Die H ydrierungsgeschw indigkeit w urde  in  der von Zechm eister  und 
E holnoky(5) angegebenen u n d  von  Csürös{2) u n d  M ita rb e ite r m o d ifiz ie rten  A p p ara 
tu r  (Abb. 1) gemessen. D ie  R eak tion  geht im  H y d rie rungsko lben  E  v o r sich, 
in  dem  die Lösung des S u b s tra te s  m it dem  K a ta ly sa to r  u n d  d a rü b e r  W asser
staffgas vorhanden sind .

Die Gasphase is t  m it  einer w asserstoffgefü llten  B ü re tte  B  v e rb u n d en , 
die den V erbrauch des W asserstoffes zu m essen g e s ta tte t . U m  d en  K a ta ly sa to r  
g leichm ässig in  der L ö su n g  zu  verte ilen , w ird  le tz te re  durch  den R ü h re r  G (ein 
E isen d rah ts tü ck  in  G la s ro h r  eingeschm olzen) m itte ls  eines ro tie re n d e n  Mag
n e te s  gerührt.

Zur A usführung des V ersuches w urde zu e rs t die en tsp rech en d e  Menge 
des K ata ly sa to rs  im  G lask e lch  K  abgewogen u n d  n ach  V erb indung  des Kelches 
K  m it dem  G lasstabe L  q u a n ti ta t iv  in den  K o lb en  gebracht. D ie L ösung  des 
S u b s tra te s  wurde in  d as  V orratgefäss F  p ip e tt ie r t .  U m  eine gleichm ässige 
V erte ilung  des K a ta ly s a to rs  u n d  dessen S ä ttig u n g  m it W asse rs to ff n och  vor 
B eg in n  der chem ischen R e a k tio n  zu sichern, w u rd e  der K a ta 'y s a to r  m it einem 
en tsp rechenden  V olum en  W asser übergossen u n d  g e rü h rt. G le ichze itig  w urde 
die A p p a ra tu r nach e n tsp re c h e n d er S teüung  d e r  H ähne A , C u n d  I  d u rch  N  
e v a k u ie r t und  nachher m it  W asserstoff v o n  e tw a  1 A tm . D ru ck  g e fü llt. Um 
die  F lüssigkeiten u n d  d e n  K a ta ly sa to r  m ög lichst vo llständ ig  m it  W assersto ff 
z u  sä ttig en , wurde das E v a k u ie re n  und  F ü lle n  m it W assersto ff n o c h  dreim al 
w iederho lt. Die H y d rie ru n g  w urde durch Ö ffnen  des H ahnes H  in  G an g  gesetzt 
u n d  der verb rauch te  W a sse rs to ff  an  der B ü re tte  B  abgelesen. A lle  V ersuche 
w u rd en  in  einem T h e rm o s ta t  bei 25,00 -]- 0,05°C ausgeführt.

Die R eaktionsgeschw indigkeiten  (v) s in d  in  cm 3 W assers to ffv erb rau ch  
p ro  Sekunde angegeben. D ie  Versuche w aren  u n te r  V erw endung v o n  K a ta ly sa 
to r  aus einer Charge in n e rh a lb  5%  rep ro d u z ie rb ar.

Der Katalysator. A ls K a ta ly sa to r  w u rd e  P a llad iu m  v e rw e n d e t. D a wir 
d ie  A bhängigkeit der R eak tionsgeschw ind igkeit v o n  der Menge des K a ta ly sa to rs



u n te rsu c h te n , w ar es nö tig , den  le tz te ren  m it k o n stan te r A k tiv itä t  d a rzuste llen . 
Als beste  M ethode, um  diese zu erre ich en , erwies es sich, das P a llad iu m  nach 
Schm idt (6) an  fein v e rte ilten  BaSO i  n iederzuschlagen.*
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*Z ur D arste llung  des K a ta ly sa to rs  w urde zu einer siedenden Lösung von  7,1 g K 2S 0 4 
in  400 cm 3 W asser eine zum  S ieden e rh itz te  L ösung von 10,0 g BaCl2. 2H 20  in  500 cm 3 W asser 
gegossen. D e r N iederschlag  w urde m it heissem  W asser gew aschen, d u rch  einen J e n a e r  G4 
G lasfilter a b filtr ie rt, getrocknet u n d  in  e inem  A chatm örser fein  zerrieben. Von dem  so d a r
gestellten  B a S 0 4 w urden  6,1 g in  120 cm 3 W asser suspendiert u n d  eine L ösung von 0,7 g PdCl2 
in  30 cm 3 W asser -f- 1 cm3 10% -iger Salzsäure  hinzugegeben, M it norm . N a tron lauge  w urde  das 
G em isch a u f  p H  =  8 eingestellt. D as d a d u rch  gebildete P d(O H )2 w ird  an  de r O berfläche  des 
B a S 0 4 a d so rb ie rt. U m  es zu P a llad iu m  zu reduzieren , w urde u n te r  energischem  S ieden  und 
B ü h ren  1 cm 3 16% -ige F o rm aldehyd lösung  hinzugegeben. D er g raue  N iedersch lag  w urde 
d u rch  D ek an tie re n  gründlich  gew aschen, d u rch  G lasfilter filtrie rt, m it  heissem  W asser w eiter 
gew aschen u n d  im  V ak u u m ex sik k a to r ü b e r K O H  getrocknet u n d  n ach h e r im  A chatm ö rse r 
fein  zerrieben . D er so hergeste llte  K a ta ly sa to r  en th ie lt au f 1 g B a S 0 4 0,07 g P a llad iu m .

4  A c ta  Cliimica

B

A bb. 1.
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Die k a ta ly tisch e  A k tiv i tä t  des K a ta ly sa to rs  nahm  an fa n g s  a b , aber 
n a c h  e tw a  3— 4 W ochen än d e rte  sie sich n ich t m ehr m erklich. A lle rd in g s  w ar 
die k a ta ly tisch e  A k tiv itä t des K a ta ly sa to rs  n ic h t gu t re p ro d u z ie rb a r , die in 
gleicher W eise h ergeste llten  K a ta ly sa to re n  ze ig ten  m erk lich  versch ied en e  
A k tiv i tä t .  Infolgedessen m u ssten  die zu verg leichenden  V ersu ch sserien  m it 
derse lben  Charge des K a ta ly sa to rs  au sg efü h rt w erden .

D as Substrat. Als S u b s tra t , dessen H y drie rungsgeschw ind igke it gem essen 
w urde , d ien ten  teils z im tsau res  N a triu m , te ils  K ro tonsäurc  (w egen M a te ria l
m angels k o n n ten  n ich t alle V ersuche m it beiden  S ubstanzen  a u sg e fü h rt w erden). 
K ro to n säu re  h a t den V orte il, auch  in  fre iem  Z ustande gu t lö slich  zu  sein , 
w as V ersuche m it grossen A n fan g sk o n zen tra tio n en  e rlau b t. B eide S u b stan zen  
w aren  m ehrm als u m k ris ta llis ie rte  u n d  du rch  S ch m elzp u n k tsb estim m u n g  k o n tro l
lie rte  P rä p a ra te .

D ie übrigen  S ubstanzen  w aren  re in ste  P rä p a ra te  des H a n d e ls .

D ie V ersuchsergebnisse

Allgemeines. U m  die bei der k a ta ly tisch en  H ydrierung  m it fe in  v e rte ilte m  
K a ta ly sa to r  vorliegenden V erhältn isse  zu k lä ren , w urden  V ersuche in  v e rsch ied e
n en  R ich tu n g en  au sg efü h rt. D ie H a u p tric h tu n g e n  w aren : 

die F rage der R eak tio n so rd n u n g , 
die R olle des ev. v o rh an d en en  Sauersto ffes, 
die A dsorp tion  des S u b s tra te s , 
die M öglichkeit der V erg iftung  des K a ta ly sa to rs ,
E in flu ss von F rem dsto ffen  in  der L ösung ,
E in flu ss der V eränderung  der O berfläche d er Lösung u n d  d e r V erte ilu n g  
des K a ta ly sa to rs  in  d er Lösung.
D ie Frage der Reaktionsordnung, autokatalytischer E ffekt. Es w u rd e  v e rsu c h t, 

ob v ielle ich t tro tz  den k om pliz ierten  V erhä ltn issen  eine einfache R e a k tio n s 
o rd n u n g  festzustellen  sei. Z u  diesem  Zwecke w u rd en  Versuche m it v e rsch ied en en  
A n fangskonzen tra tionen  des z im tsau ren  N a triu m s angestellt u n d  au s den 
b eo b ach te ten  G eschw indigkeiten  die R eak tio n so rd n u n g  in b e k a n n te r  W eise 
b e rech n e t. E s ergaben  sich keine k o n s ta n te n  W erte , die scheinbare R e a k tio n s 
o rd n u n g  n im m t in  den e rs te n  20 M inuten  e tw a von  0,46 bis 0,70 zu . U m  die 
K o n zen tra tio n  des S u b stra te s  am  A nfang der R eak tio n  einige Z eit la n g  k o n s ta n t 
zu  h a lte n , w urden  V ersuche m it g e sä ttig te r  (1,15 norm .) K ro to n säu re lö su n g  
an g este llt, bei der die u n te r  den  vorliegenden B edingungen in  der e rs te n  h a lb en  
S tu n d e  v e rb rau ch te  M enge der K ro to n säu re  zu vernachlässigen  is t .

Die E rgebnisse e iner so lchen V ersuchsreihe sind in  Tabelle 1. z u sam m en 
geste llt. Bei diesen u n d  a llen  übrigen  V ersuchen  w urde, wo n ic h ts  anderes 
b em erk t w ird , die Lösung m it e iner G eschw indigkeit von 320 U m d re h u n g e n / 
M in. g e rü h rt. Da w ährend  d er e rs ten  halben  S tu n d e  n u r etw a 9 %  des S u b s tra te s
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verbraucht werden, kann dessen K onzentration praktisch konstant betrachtet 
werden. W ie aus der Tabelle ersichtlich, nim m t die Geschwindigkeit der H ydrie
rung m it der Zeit zu, und diese Zunahme überschreitet bei w eitem  die Ver
suchsfehler. D ie Beschleunigung wurde bei allen ähnlichen Versuchen festge
stellt, falls die Anfangskonzentration genügend hoch war. Der beschleunigende 
Effekt ist bei den Versuchen m it kleineren Anfangskonzentrationen auch 
vorhanden, da aber unter diesen Bedingungen die Konzentration des Subsrates 
schon in der ersten Zeit der R eaktion relativ  stärker abnim m t, wird die Reaktion  
nicht beschleunigt, die R eaktionsgeschw indigkeit nim m t aber langsamer ab, 
als es der Konzentrationsabnahm e entspricht.

T ab e lle  1. T abelle  2.

0,6  g K a ta ly s a to r f  10 c m 3 g e s ä t t ig te 0,6 g K a ta ly s a to r  -f- c m 3 m it  K ro to n sä u re
K ro to n sä u re g e s ä t t ig te  0.3 n o rm . B u t te rs ä u re

Z e it  v om B eg in n W  asse rs to ffv erb rau ch Z eit vom  B eginn W a sse rs to ffv e rb ra u c h
d e r  R e a k t io n cm */M in. d e r  R e a k tio n c m 3/M in.

10 M in. 0,70 10 Min. 1,10
и 0,70 13 1,10
12 0,75 14 1,00
13 0,85 15 1,10
14 0,80 16 1,10
15 0,88 17 1,10
16 0,90 18 1,10
18 0,90 19 1,10
19 1,02 20 1,10
20 1,00 21 1,10
21 1,04 22 1,08
22 1,05 24 1,10
25 1,10 25 1,08
26 1,12 27 1,10
27 1,20 28 1,09
28 1,20 30 1,10
29 1,20
30 1,25
31 1,30

Als Ursache des Beschleunigungseffektes kann eine autokatalytische  
W irkung des Reaktionsproduktes in  Betracht gezogen werden, oder aber ein  
K atalysatorgift, das in der ursprünglichen Lösung, oder im  K atalysator  
selbst vorhanden ist und während der Reaktion verbraucht wird.

U m  das Vorhandensein eines K atalysatorgiftes zu prüfen, verfuhren  
wir folgenderm assen :

Es wurden 10 cm3 gesättigte (1,15 norm.) Krotonsäure m it Hilfe von 0,6 g 
K atalysator so lange hydriert, bis die Hydrierungsgeschwindigkeit konstant 
geworden war (wozu etwa 120 n. cm 3 W asserstoff verbraucht wurden). Wäre 
die B eschleunigung durch ein Gift verursacht, so wäre anzunehm en, dass es 
in diesem  Zeitpunkt bereits vernichtet ist. Um  dies zu prüfen, wurde der K ataly
sator durch Filtrieren durch ein Jenaer Glasfilter G4 von der Lösung getrennt 
und einerseits die Lösung mit neuem  K atalysator, anderseits eine neue Lösung

•1*
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m it dem  ab filtr ie rten  K a ta ly s a to r  h y d rie rt. In  be iden  F ä llen  w u rd e  d ie  an fäng 
liche B eschleunigung b e o b a c h te t, ein  Beweis d a fü r, dass sie n ic h t  d u rch  ein 
K a ta ly sa to rg if t v e ru rsach t is t . D ie andere M öglichkeit —  a u to k a ta ly tisc h e  
W irk u n g  des R eak tio n sp ro d u k tes  (d. h . der B u tte rsäu re )  —  w u rd e  dadurch 
g e p rü ft, dass in  der zu h y d rie re n d e n  K ro tonsäu re lösung  v o n  v o rn h e re in  B u tte r
säure  gelöst w urde. W ie au s dem  V ergleich der T ab . 2 u n d  1 e rs ic h tlic h , w ild 
d u rch  G egenw art der B u tte rsä u re  die A nfangsgeschw indigkeit d e r  R eak tion  
e rh ö h t, eine B eschleunigung is t ab er n ich t festzuste llen , die G eschw ind igkeit

d e r H y d rie ru n g  b le ib t in  d er e rs te n  halben  S tunde p rak tisch  k o n s ta n t ,  en tsp re 
ch en d  der p rak tisch  k o n s ta n te n  K o n zen tra tio n  des S u b stra te s . G ib t m a n  s ta tt  
B u tte rsä u re  E ssigsäure zu  d e r L ösung, so is t die G eschw indigkeit d e r H y d rie 
ru n g  in  der 10. M inute 1,17 cm 3/M in ,in  der 30. M inute 1,42 cm 3/M in .E ssig säu re
besch leu n ig t also ebenfalls die R eak tio n , aber in  d iesem  F alle  t r i t t  a u c h  die 
a u to k a ta ly tisc h e  B eschleunigung auf.

A us diesen V ersuchen g e h t h ervo r, dass die H y d rie ru n g  der K ro to n sä u re  an 
P a lla d iu m  durch  die e n ts ta n d e n e  B u tte rsäu re  a u to k a ta ly tisc h  b e sc h le u n ig t w ird. 
D ie n äh ere  U ntersuchung  d ieser au to k a ta ly tisch en  B eschleunigung is t  im  Gange.
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Die a u to k a ta ly tisc h e  Beschleunigung der H y d rie ru n g  m ach t es, abgesehen 
von  anderen K o m p lik a tio n en , v e rs tän d lich , dass eine einfache R eak tio n so rd n u n g  
n ich t festzustellen  is t.

U m  m öglichst vergleichbare W erte  zu  bekom m en, w ird  in  den folgenden 
U ntersuchungen  die R eaktionsgeschw indigkeit in  der 10. M inute u n d  ausserdem

m eistens die G eschw indigkeit nach  V erb rau ch  von  25 cm 3 W assersto ff angege
ben. D adurch  gew innen  wir eine O rien tie ru n g  au ch  ü b er die a u to k a ta ly tisch e  
W irkung u n te r  d en  verschiedenen B ed ingungen .

E in flu ss  der Konzentration des Substrates. Ü ber den E influss d er K onzen
tra tio n  des S u b s tra te s  a u f  die G eschw indigkeit (v) der H ydrierung  in  A bhäng ig 
k e it von der M enge (m) des K a ta ly sa to rs  g ib t A bb . 2 A ufk lärung , in  der a u f  die
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Abszisse die M enge des K a ta ly sa to rs  in  G ram m en , a u f  die O rd in a te  die H ydrie
rungsgeschw indigkeit in  cm 3 v e rb rau ch ten  W asserstoffes p ro  M inu te  aufge
trag en  sind. D as S u b s tra t  w ar zim tsaures N a tr iu m  von der K o n zen tra tio n

0,05— 0,20 M ol/L it. W ie  ersichtlich , zeig t die K u rv e  v =  f(m )  in  a llen  Fällen 
ein  M axim um  u n d  e in  M inim um , dessen S te llen  a b e r m it ab n eh m en d er K on
zen tra tio n  des S u b s tra te s  n ach  kleineren  M engen des K a ta ly sa to rs  verschoben 
w erden.

E in flu ss  von F rem dstoffen. Die G egenw art v o n  F rem dsto ffen  in  der Lösung 
v e rän d e rt die K u rv e  v =  f (m ) ,  wie aus A bb . 3 u n d  4 hervo rgeb t, die V ersuche

m it g esä ttig te r K ro to n säu re lö su n g  d arste llen . B ei diesen u n d  den  folgenden 
F iguren  bed eu te t be i je d e r  K urve die u n te re  P u n k tre ih e  die G eschw indigkeit 
in  der 10. M inute, d ie  obere dieselbe nach  V erb rau ch  von 25 cm 3 W asserstoff.
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E in e  m erkw ürdige W irkung  ü b t  N H f i l  au s, in  dessen G egenw art die v — f(n i)  
K u rv e  w eder M axim um  noch M inim um  aufw eist.

Z ur U n tersuchung  des E in flusses des p u der Lösung w urden  V ersuchsreihen 
m it g e sä ttig te r  K ro tonsäu re lösung  an g este llt, die du rch  Z usatz  von Salzsäure 
bzw . N a tro n lau g e  a u f  versch iedene p H e ingeste llt w aren. Die K urve  v =  f(rn) 
zeig t auch  u n te r  diesen B ed ingungen  ein M axim um  u n d  M inim um , deren Stelle 
u n d  H öhe von  d e m p H der Lösung abhäng ig  is t. A bb. 5 zeigt die Lage des M ini
m um s in  A bhäng igkeit von  p H der L ösung, in  A bb. 6 sind  die G eschw indigkeiten 
b e im  M axim um  der v =  f(m )  K u rv en  au fgetragen  (die V erschiebung der E x tre m 
w erte  is t beim  M inim um , die Ä nderung  der G eschw indigkeit beim  M axim um  am  
ausgep räg testen ). W ie ersich tlich , is t in  beiden  F iguren  das p H der reinen 
K ro to n sä u re  ausgezeichnet : bei diesem  liegt das M inim um  bei der grössten 
K a ta ly sa to ren m en g e , u n d  anderse its  is t bei diesem  die G eschw indigkeit im  
M axim um  am  grössten . E s m uss a llerd ings in  B e tra c h t gezogen w erden , dass 
b e i diesen V ersuchsreihen die Z usam m ensetzung  der Lösung (infolge des Zusatzes 
von  S alzsäure bzw . N a tron lauge) n ich t k o n s ta n t w ar.

O rien tierende V ersuche ü b er das e lek trok inetische  P o te n tia l (£) des 
K a ta lisa to rs  in  A bhäng igkeit von der Menge desselben in  der Lösung ergaben , 
dass die K urve  £ ~ f ( ni)  du rch  die G egenw art des N l l f 'A  w esentlich  v e rän d ert 
w ird . Es is t also anzunehm en , dass die B eeinflussung der K urve  v = f ( m )  
d u rc h  F rem dsto ffe , teilw eise w enigstens, durch  Ä nderungen  des e lek tro k in e ti
schen P o ten tia ls  v e ru rsach t w ird . E ingehendere V ersuche über diese Frage 
sind  im  Gange.

E in flu ss  der Oberflächengrösse der Lösung. Z ur U n tersuchung  der F rage, 
inw iew eit das V erhältn is der O berfläche ( F )  d e r Lösung zum  V olum en ( V) 
derse lben  die F o rm  der K u rv e  v =  f ( m )  bee in flusst, w urden  V ersuchsreihen
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m it versch iedenen  R ührgeschw ind igkeiten  an g este llt. D urch  Ä n d e ru n g  der 
U m drehungsgeschw indigkeit des m ag n etisch en  R ührers w ird  n ä m lic h  die 
O berfläche der in  R o ta tionsbew egung  b e find lichen  F lüssigkeit v e rä n d e r t .  Die

Grösse der O berfläche be i den versch iedenen  R ührg esch w in d ig k e iten  bzw. 
F lüssigkeitsm engen  w urde m it e inem  K a th e to m e te r  ausgem essen, w obei s ta t t  
der trü b e n  Y ersuchslösung gefärb tes  W asser im  H yd rie ru n g sk o lb en  g e rü h rt 
w urde. A bb. 7 zeigt den E in flu ss d er Ä nderung  des V erhältn isses F / V  a u f  die 
H ydrierungsgeschw indigkeit e iner 0,133 no rm . Lösung von z im tsa u re m  N a t
riu m , A bb. 8 dasselbe in  G egenw art von H7V4CZ in  einer K o n z e n tra tio n  von

0,033 M ol/L it. u n d  A bb. 9 dasselbe in  G egenw art von  N a triu m ch lo rid  in  K o n 
z e n tra tio n  von  0,033 M ol/L it. W ie ersich tlich , w erden die v =  f  ( m )  K u rv en  
d u rch  Ä nderung  des V erhältn isses F / V  ve rschoben . Besonders m erk w ü rd ig  is t 
die W irkung  in  G egenw art von  N H 4Cl. I s t  F / V  re la tiv  gross, so ze ig t die K u rv e  
v —f ( m )  M axim um  u n d  M inim um , is t es ab e r k le in , so verschw inden die E x tre m -
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w erte. Bei en tsp rech en d em  W erte  des V erhältn isses F ] V  w ird sogar die Ge
schw indigkeit d e r  H y d rie rung  in  w eitem  In te rv a ll u n ab h än g ig  von der Menge 
des K a ta ly sa to rs  !

Da die w ich tige  Rolle d er O berflächengrösse aus den le tz tg en an n ten  
Versuchen e in d e u tig  hervorg ing , w urden  V ersuchsreihen  u n te r  A nw endung 
einer sehr grossen  O berfläche au sg efü h rt. Zu diesem  Zw eck w urde der H y d rie r
ungskolben d u rch  einen k u rzen , dickw andigen G um m isch lauch  m it den übrigen  
Teilen des A p p a ra te s  (Abb. 1) v erb u n d en  u n d  in  e inem  L u ftth e rm o sta t m it

Hilfe einer S chü tte lm asch ine  energisch gesch ü tte lt (e tw a 600-m al pro  M inute). 
D adurch w u rd e  die O berfläche der Lösung sehr b ed eu ten d  vergrössert. 
Die E rgebnisse  der u n te r  diesen V erhältn issen  au sg efü h rten  V ersuche m it 
zim tsaurem  N a tr iu m  (0,133 M ol/L it) allein  u n d  in  G egenw art von N H tCl bzw . 
NaCl (0,033 M ol/L it.) sind aus A bb. 10 ersich tlich . I s t  also die O berfläche der 
Lösung im  V erh ä ltn is  zum  V olum en genügend gross (ist also der grösste Teil 
des K a ta ly sa to rs  in  u n m itte lb a re r  N ähe der G asphase), so w ächst die G eschw in
digkeit d er H y d rie ru n g  lin ear m it der Menge des K a ta ly sa to rs . A bw eichungen 
von der L in e a r i tä t  sind  also d a ra u f  zu rückzu füh ren , dass e in  von den  ex p eri
m entellen B ed ingungen  ab häng iger Teil des K a ta ly sa to rs  sich n ich t in u n m itte l
barer N ähe d e r O berfläche b e fin d e t u n d  die k a ta ly tisc h e  W irkung  dieses Teiles 
nicht d ieselbe is t  wie desjenigen in  u n m itte lb a re r  N äh e  der O berfläche.
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D iskussion  der V ersuchsergebnisse

A us den E rgebn issen  unserer V ersuche is t  deu tlich  zu e rse h e n , dass der 
Z usam m enhang  der G eschw indigkeit d er H y d rie ru n g  m it d er M enge des 
K a ta ly sa to rs  sehr versch ieden  sein k a n n , in  A bhängigkeit v o n  den 
ex p erim en te llen  B ed ingungen . Is t die O b e rfläch e  der Lösung sehr g ro ss , so ist 
d ie  G eschw indigkeit p ro p o rtio n a l der M enge des K a ta ly sa to rs, is t  sie dagegen 
k le in , so k a n n  die F u n k tio n  v =  f ( m )  M ax im u m  u n d  M inimum au fw e isen , oder 
k an n  sogar v in  e inem  w eiten  In te rv a ll u n a b h ä n g ig  von m  w erd en , je  nach 
dem  V erh ä ltn is  der O berflächengrösse zum  F lüssigkeitsvo lum en  u n d  d e r  Gegen
w art von  F rem d su b stan zen . In  folgendem se i v e rsu c h t, die V e rh ä ltn isse  q u an 
t i t a t iv  zu  erfassen.

D ie H y d rie ru n g  g e h t an  der G renzfläche  K a ta ly sa to r/L ö su n g  v o r  sich, 
u n d  ih re  G eschw indigkeit is t der K o n z e n tra tio n  des W asserstoffes u n d  des 
S u b s tra te s  in  der A dso rp tionssch ich t an  d e r  G renzfläche des K a ta ly s a to rs  
p ro p o rtio n a l. Diese K o n zen tra tio n en  sind e in e rse its  von der G eschw ind igke it 
der R eak tio n  abhäng ig , die sie verringert, a n d e rse its  durch die K o n z e n tra tio n  
der Lösung in  u n m itte lb a re r  Nähe des K a ta ly s a to rs  beeinflusst, d a  d ie  D iffu
sion aus diesen S ch ich ten  die K o n zen tra tio n sab n ah m e  auszugleichen u n d  das 
A dsorp tionsg le ichgew ich t w iederherzustellen  t r a c h te t .  Als R e s u l ta n te  der 
chem ischen R eak tio n  u n d  D iffusion b ild e t s ich  e in  sta tionärer Z u s ta n d  an  der 
O b erfläch e  des K a ta ly sa to rs  heraus und  d ie se r b e s tim m t die G esch w in d ig k e it 
der H y d rie ru n g . W asse rs to ff u n d  S ubstra t w e rd e n  zw ar in ä q u iv a len ten  M engen 
v e rb ra u c h t, da  aber die K o n zen tra tion  des e rs te re n  in  der L ösung u n te r  den 
vo rliegenden  V ersuchsbedingungen  viel k le in e r  a ls  die des S u b stra te s  i s t ,  w ird 
die s ta tio n ä re  G eschw indigkeit in erster R e ih e  durch  die V e ra rm u n g  bzw. 
N ach lie fe ru n g  des W assersto ffes bestim m t.

Die N achlieferung  des W asserstoffes e rfo lg t le tz te n  Endes von  d e r  G asphase 
her. D er gasförm ige W asse rs to ff löst sich a n  d e r  Oberfläche d er L ö su n g  bis 
zum  A bsorp tionsg le ichgew ich t auf. L etzteres k a n n  aber nicht e r re ic h t w erden , 
d a  ein T eil des in  der O berfläche  zur H y d rie ru n g  verb rauch t w ird , e in  an d erer 
Teil ins In n ere  der L ösung  d iffund iert, um  d en  d o r t  verb rauch ten  W asse rs to ff  
zu erse tzen . T ro tzdem  is t  a n  der O berfläche d e r  L ösung die K o n z e n tra tio n  des 
W asserstoffes höher als im  In n ern . Infolge des R ü h ren s  befindet s ich  e in  Teil 
des K a ta ly sa to rs  in  u n m itte lb a re r  Nähe d er O b e rfläch e , und  die K o n z e n tra tio n  
des W asserstoffes in  d e r A dsorp tionsschich t d ieses Teiles ist grösser a ls  in  d erje 
nigen des im  In n ern  d er L ösung befind lichen  T e iles , da le tz terer m i t  e in e r  an  
W assersto ff v era rm ten  L ösung  in B erührung s te h t .  Infolgedessen is t d ie  k a ta ly 
tische W irk u n g  n ich t e in h e itlich , auch d ann  n ic h t ,  w enn der K a ta ly s a to r  sonst 
v o n  e in h e itlich er B eschaffenheit ist : der K a ta ly s a to r  in u n m itte lb a re r  N ähe 
der O berfläche besch leun ig t die R eaktion in  g rösserem  Masse als d e rje n ig e  im 
In n e rn  der Lösung. (A usser dem  genannten E f fe k t  können sich n a tü r l ic h  auch
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spezifische E inflüsse an  der O berfläche geltend  m achen.) Im  In n e rn  der Lösung 
is t die R eak tionsgeschw indigkeit n ic h t k o n s ta n t, sondern h ä n g t von der E n tfe r
nu n g  von der O berfläche ab , da diese E n tfe rn u n g  von E in flu ss a u f  die N achlie
fe rung  des W asserstoffes is t. Die B ru ttogeschw ind igkeit der R eak tio n , aus der 
V olum enabnahm e des m it der L ösung in B erührung  b e find lichen  W asser
stoffes b estim m t, is t die R esu ltan te  d ieser verschiedenen G eschw indigkeiten.

E ine  V ergrösserung der Menge des K a ta ly sa to rs  bee in flu sst die B ru tto 
geschw indigkeit d er R eak tio n  in  v e rsch iedener R ich tung . Sie v erg rössert e iner
se its (bei k o n s ta n te r  R ührung) die M enge des K a ta ly sa to rs  in  u n m itte lb a re r  
N äh e  der F lüssigkeitsoberfläche u n d  besch leun ig t dadurch  die R eak tio n  (da 
h ie r W assersto ff re ich lich  zur y e rfü g u n g  steh t). A nderseits w ird  gleichzeitig 
die M enge (also au ch  die k a ta ly tisch  a k tiv e  O berfläche) des K a ta ly sa to rs  auch 
im  In n e rn  der L ösung verg rössert. D ad u rch  w ird n a tü rlich  p r im ä r  auch im  
In n e rn  der Lösung die R eak tion  besch leu n ig t. Infolge des verg rösserten  W asser
s to ffverb rauches n im m t aber die K o n z e n tra tio n  des W asserstoffes im  Innern  
d e r Lösung ab , w as m it einer A bnahm e der K o n zen tra tio n  in  der A dsorp tions
sch ich t u n d  einer V erlangsam ung d er R eak tio n  verbunden  is t. D ie zunehm ende 
V erarm ung  im  In n e rn  der Lösung besch leun ig t die D iffusion des W asserstoffes 
v o n  der O berfläche her, was zusam m en m it der e rh ö h ten  G eschw indigkeit an 
d e r O berfläche eine erhöh te  V erarm u n g  u n d  V erlangsam ung d er R eak tio n  im 
In n e rn  nach  sich zieht.

Es is t also ersich tlich , dass eine Z unahm e der Menge des K a ta ly sa to rs  
u n te r  den vorliegenden B edingungen  gleichzeitig  einen vergössernden  u n d  
verk le in ern d en  E in flu ss  a u f  die G eschw indigkeit der R eak tio n  au sü b t. Es 
h ä n g t von den experim en te llen  B ed ingungen  ab , ob die beschleunigenden  oder 
verlangsam enden  F a k to re n  dom in ieren . U n te r den B edingungen  spielen D is
p e rs itä tsg ra d , R ührgeschw ind igkeit, e lek trok inetisches P o te n tia l u n d  Grösse 
d e r O berfläche w ichtige R ollen, von  denen  es ah h än g t, w elcher T eil des K a ta ly 
sa to rs  sich in  u n m itte lb a re r  N ähe d er O berfläche b efinde t.

Die B ru ttogeschw ind igkeit d er R eak tio n  ist also von  F a k to re n  abhängig , 
d ie du rch  die V ergrösserung der M enge des K a ta ly sa to rs  teilw eise in  en tgegen
gese tz ten  R ich tu n g en  b eein flu sst w erden . D adurch  e rk lä r t sich  die von den 
V ersuchsbedingungen  sehr abhäng ige  F o rm  der F u n k tio n  v =  f ( m ) , die u n te r  
vere in fachenden  A nnahm en  auch  q u a n t i ta t iv  verfo lg t w erden  k an n .

W ir wollen annehm en , dass die H ydrierung  m it zwei verschiedenen 
G eschw indigkeiten  vo r sich geht : 1. a n  der B erührungsfläche W asserstoffgas/ 
L ö su n g /K a ta ly sa to r (»R eaktion  an  d er F lüssigkeitsoberfläche«) ; 2. im  Innern  
der Lösung an  der G renzfläche K a ta ly sa to r/L ö su n g  (»innere R eak tion«). In  
W irk lichke it is t die G eschw indigkeit der inneren  R eak tion  eine  F u n k tio n  der 
E n tfe rn u n g  von der O berfläche d er L ösung, der E in fach h e it h a lb e r wollen wir 
a b e r  n u r m it e iner d u rch sch n ittlich en  inneren  G eschw indigkeit rechnen .
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E s sei n die A nzah l der Mol. W assers to ff, die pro S ek u n d e  d u rch  die 
E in h e it  der O berfläche in  die Lösung e in tre te n . D avon w erden n2 M ol/Sek. in  
d e r O berflächensch ich t v e rb ra u c h t (zur H y d rie ru n g  bzw. A d so rp tio n ). D ie zu r 
H y d rie ru n g  pro  S ekunde v e rb rau ch te  W asserstoffm enge is t p ro p o r t io n a l  der 
in  u n m itte lb a re r  N äh e  der O berfläche d e r Lösung b e fin d lich en  M enge des 
K a ta ly sa to rs  (rtij), d e r K o n z e n tra tio n  des W asserstoffes in  d e r  A d so rp tio n s
sch ich t an  der O berfläche des K a ta ly sa to rs  ( aHj )  u n d  d er K o n z e n tra tio n  
des S u b stra te s . D a le tz te res  am  A nfang  d e r R e a k tio n  als k o n s ta n t  b e tra c h te t  
w erden  k an n  (falls die K o n zen tra tio n  gross genug ist), ist

n x =  fe mf aH,f  (1)

(k’ u n d  w eiter u n te n  к кг, k2, • .  .  sind  K o n s ta n te n ). aHj^ is t v o m  D ru ck  des 
W asserstoffes in  der G asphase ab h än g ig , u n d  w enn w ir a n n eh m en , dass an  der 
O berfläche des m it d er G asphase u n m itte lb a r  in  B erührung  s te h e n d e n  K a ta ly 
sa to rs  das A dsoip tionsg leichgew ich t sich  genügend  rasch  e in s te ll t ,  so is t  beim  
k o n s ta n te n  W assersto ffd ruck  aHjf  =  к  u n d  dem entsp rechend  n a c h  (1) :

nl =  k' kmf — kLm /  (2)

E in  anderer T eil des in  die F lüssigke itsoberfläche  e in tre te n d e n  W asser
sto ffes d iffund ie rt ins In n ere  der L ösung  (n2 M ol/Sek.), u n d  e in  d r i t te r  Teil 
(n3 M ol/Sek.) t r i t t  aus der Lösung w ieder in  die G asphase z u rü c k . D ieser T eil 
is t  p ro p o rtio n a l der K o n zen tra tio n  des W assersto ffes in  der O b erfläch en sch ich t 
d e r Lösung (cHtf )  :

n3 — k2Cn2f  (3)
Ä n d e r t sich die K o n z e n tra tio n  des W assersto ffes an  der O berfläche d e r Lösung 
in  d er Z eit dt  u m  dcH , ,  so is t : 

r dCH2f
К  ^  — 71 —  ni  —  n2 —  n3 — n —  k±m / —  n2 —  к2сщ/  (4)

w o К  ein U m rech n u n g sfak to r is t.
N ach  der E in s te llu n g  des s ta tio n ä ren  Z u stan d es  b le ib t die K o n z e n tra tio n  des 
W asserstoffes in  der O berflächensch ich t d er Lösung k o n s ta n t (cKjJi), d. h . 
n a c h  (4)

n —  kxm f —  n2 —  к2Снгя =  0
w oraus

n —  kxm f — n2
CH”‘ =  k2 (5)

Die durch  1 cm 2 ins Innere  der L ösung  pro  Sekunde d iffu n d ie ren d e  W as
serstoffm enge, n2, lä ss t sich n ach  dem  F ick sch en  Gesetz b e rech n en  :

de Chm  —  сн.ь
n2 =  D ~  D -

2 dx  —  dx  (6)

falls D  die D iffusionskonstan te  u n d  cH h d ie  du rchschn ittliche  K o n z e n tra tio n  
des W asserstoffes im  In n e rn  der L ösung is t . B erücksich tig t m an  (5), so w ird  :
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n ‘ = D

und daraus :
D

n 2  — ---- (n — fcjm f — к 2с„ гь)

k 2d x

Ist die Schichtdicke d x , in der der Konzentrationsgradient des Wasserstoffes 
sich ausbildet, konstant, so ist

D

k.,dx
—  ft, =  konst.

D

7 k 2d x
und

n2 =  k 3n  — k xk 3m  f — к 2к 3с н п  (7)
Zur Berechnung der Geschwindigkeit der inneren Reaktion muss die 

Konzentration des Wasserstoffes im Innern der Lösung (cĤb) bekannt sein. 
Die Änderung der Konzentration pro Sekunde im Innern der Lösung wird 
einerseits durch die Nachlieferung durch Diffusion, andererseits durch den 
Verbrauch durch die Reaktion bestimmt :

denn,
К  —̂  =  n2 — к лть a n 2b ^

wo m b die Menge des Katalysators im Innern der Lösung, a H2b die Konzentration 
des Wasserstoffes in der Adsorptionsschicht des ersteren bedeuten. Das zweite 
Glied bedeutet bei entsprechendem Werte von кл  die durch Hydrierung pro 
Sekunde verbrauchte Wasserstoffmenge. Im stationären Zustand ist die Kon
zentration des Wasserstoffes in der Lösung konstant, d. h.

dCH2b 

d t = °
und nach (7) und (8)

k 3n  — k Lk 3m  f — к 2к 3с н 2 ь — к хт ьангь =  0 (9)
Ist die Konzentration des Wasserstoffes im Innern (cH2b) klein, so kann die 
adsorbierte Menge desselben als proportional seiner Konzentration in der 
Lösung angesetzt werden, dann ist

a H 2b ~  k 3c H2b

(Die Annahme, dass die Langmuirsche Adsorptionsisotherme gültig ist, ändert 
das Endergebnis nicht wesentlich.)

Da unter sonst gleichen Bedingungen die Menge des Katalysators im 
Innern der Lösung proportional der Gesamtmenge ist
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D iese G leichung d rü c k t also  die A bhäng igke it d e r K onze tra tio n  des W asse r
stoffes im  In n ern  v o n  d e r M enge des K a ta ly sa to rs  aus. Die F o rm  d e r e n tsp re 
chenden  K urve h ä n g t v o n  den  W erten  der K o n s ta n te n  А ,  В ,  C, D  ab  (siehe 
z. B . A bb. 11). D a in  e rs te r  A nnäherung aH2b =  k 5cH2b is t, ä n d e rt sich  aH2b in  
ähn licher W eise m it d e r M enge m  des K a ta ly s a to rs .

A u f G rund d ieser B eziehungen k an n  d ie  G eschw indigkeit d e r inneren  
R eak tio n , gem essen d u rc h  das pro Sekunde v e rb ra u c h te  V olum en [H 2] des 
W asserstoffes, b e rech n e t w erden , da diese p ro p o r tio n a l der Menge des K a ta ly 
sa to rs  im  In n ern  der L ösung  u n d  der K o n z e n tra tio n  des W asserstoffes in  dessen 
A dsorp tionsschich t is t :

Abb. 11.
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d [ H 2 U = E m - F m >  =  Vb ( n )
dt C -\-D m

Dies zeigt also die A bhäng igkeit der G eschw indigkeit d er inneren  R eak tion  
von der M enge des K a ta ly sa to rs . E in ige der G leichung (11) en tsprechende 
K urven sind  u n te r  B enü tzung  verschiedener K o n stan ten  in A b b .1 2  gezeichnet.

Die G eschw indigkeit der R eak tio n  an  der F lüssigkeitsoberfläche is t 
p roportional d e r Menge nij des K a ta ly sa to rs  an  der O berfläche der F lüssigkeit, 
da an der O berfläche  dieses Teiles des K a ta ly sa to rs  die K o n zen tra tio n  des 
W asserstoffes k o n s ta n t is t, infolge der u n m itte lb a re n  B erührung  m it der 
G asphase. I s t  die R ührgeschw ind igkeit k o n s ta n t, so is t e in  k o n s tan te r  B ruch te il 
der G esam tm enge des K a ta ly sa to rs  in  der O berflächensch ich t der Lösung, 
infolgedessen is t die G eschw indigkeit der R eak tio n  an  der F lüssigkeitsober
fläche Vj p ro p o rtio n a l der G esam tm enge des K a ta ly sa to rs  :
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d [ H 2 ] f

dt
=  vj =  k Hm (12)

Die B ru tto g esch w in d ig k e it der R e a k tio n , gemessen du rch  d e n  W asser
sto ffv e rb rau ch  pro  S ek u n d e , ist die S um m e d e r  beiden T e ilreak tio n en  :

v ---
d \H ,\

dt
=  Vb-\-Vf =

d [ H 2]b +  d[H 2}} 
d t dt

(13)

In  der A bb. 13 is t  die F unk tion  v = f ( m )  a u f  G rund von (11), (12) u n d  (13) 
m it versch iedenen  W e rte n  der K o n stan ten  geze ichnet. Wie e rs ic h tlic h , haben  
die b erechne ten  v -W erte  e inen  ähnlichen V e r la u f  wie die e x p e rim en te ll gefun
denen.

D iese Ü b e re in s tim m u n g  m acht es s e h r  w ahrscheinlich , dass das oben 
gezeichnete B ild  zu tre ffe n d  is t. Als s tren g  bew iesen  könnte es a lle rd in g s  nu r 
d an n  b e tra c h te t  w erd en , w enn alle K o n s ta n te n  einzeln b e s tim m t, d . h . alle 
E in flüsse  q u a n ti ta t iv  s tu d ie r t  und  d a rau s  d ie  resu ltierende G eschw ind igkeit 
in  Ü bere instim m ung  m it  dem  E xperim en t b e re c h n e t w erden k ö n n te n . V ersuche 
in  dieser R ich tu n g  s in d  im  Gange. Es is t zu  h o ffen , dass nach  K lä ru n g  dieser 
V erhältn isse  eine L en k u n g  der selektiven H y d rie ru n g  in  G egenw art m ehrerer 
u n g esä ttig te r  V erb in d u n g en  möglich w ird.

ZUSA M M ENFASSUN G

E s w urde  d ie  H y d rie ru n g  der K rotonsäure  u n d  Z im tsäu re  in G egenw art v o n  fe in  v e r
te ilte n  P a llad iu m  vom  reak tio nsk inetischen  G e s ic h tsp u n k te  aus un tersu ch t.

Die R eak tio n  w ird  d u rc h  das H y d rie ru n g sp ro d u k t au to k a ta ly tisch  b e sc h le u n ig t.
D ie H y d rie ru n g sg esch w in d ig k e it in  A b h än g ig k eit v o n  der Menge des K a ta ly s a to rs  zeigt 

e in  M axim um  u n d  ein  M in im um . K onzentra tion  d e r  L ö su n g , Gegenw art v o n  fre m d e n  Ionen 
u n d  V eränderung  des V e rh ä ltn isse s  zwischen O b erfläch e  u n d  Volum en der L ö su n g  beeinflussen  
w esentlich die F o rm  d e r G eschw indigkeitskurve. U n te r  entsprechenden B e d in g u n g e n  v e r
schw indet das M axim um  u n d  M inim um , es kan n  so g a r Vorkom m en, dass die G eschw ind igkeit 
d e r  R eak tio n  in  w eitem  In te rv a ll  unabhängig  von d e r  M enge des K a taly sa to rs is t .  I s t  d ie  O ber
fläche de r Lösung im  V e rh ä ltn is  zum  Volumen seh r g ross , so is t die G eschw indigkeit d e r  H y d 
rie ru n g  p ro p o rtio n a l de r M enge des K atalysators.

Die V ersuchsergebnisse  w erden  u n ter B e rü ck s ich tig u n g  der T atsache, d a ss  d ie  R eak tio n  
a n  der O berfläche u n d  im  In n e rn  der Lösung m it v e rsch ie d en e r G eschw indigkeit v o r  sich  geht, 
als eine Folge de r v e rsch ied en en  K onzentra tion  des W asserstoffes an  v e rsch ie d en e n  Stellen 
d e r L ösung e rk lä rt. 9
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О ВЗАИМОДЕЙСТВИИ СКОРОСТИ ГИДРИРОВАНИЯ 
И МАССЫ КАТАЛИЗАТОРА

Т. Эрдей-Груз и Й. Сабо.
И н с ти ту т  физикальной химии и радиологии универзитета в Будапеште.

Поступило : 16. XI. 1948. г.

Р е з ю м е .
Было исследовано гидрирование кротоновой и коричной кислоты в присутствии 

разпыленного (коллеидального) палладия, с реакционно-кинетической точки зрения.
Продукт гидрирования автокаталитически способствует ускорению реакции.
Скорость гидрирования показывает максимум и минимум, в зависимости от массы 

катализатора.
Концентрация раствора, присутствие чужеродных ионов и изменение отношения 

между поверхностью и обеъмом раствора существенно влияют на форму кривой скоросты. 
При соответствующих у с л о в и я х , исчезает максимум и минимум, может даже с л у ч и т ь с я , 
что скорость реакции, при широком интервале, будет независима от массы катализатора. 
Если поверхность раствора по отношению к объему очень велика, то скорость ьгидриро- 
вания пропорциональна массе катализатора.

Принимая во внимание факт, что реакция наступает на поверхности и внутри 
раствора с неодинаковй скоростью, то результаты опытов об’ясняются, как следствие 
различных концентраций водорода в различных местах раствора.

5 A cta Chimica



ACYLDERIVATE DES CYCLOHEXANONOXIMS
m it besonderer Rücksicht a u f  die B eckm annsche Umlagerung.*

Z O LTÁ N  C S Ű R Ö S, K O N S T A N T IN  Z E C H  G Y U LA  D E L Y  U N D  E T E L  ZA LA Y , G E B . S O M O D Y

(Org.-chem . technolog isches In s t i tu t  der T ech n isch en  H ochschule B u d a p es t.)

In  einer A rb e it (1) befassten  w ir uns m it d em  scbw efelsauren E s te r  des 
C yclohexanonoxim s. A usser diesem  sind in  d er F a c h lite ra tu r  n u r d er benzoe
saure, der benzolsu lfonsaure u n d  der p -to luo lsu lfonsau re  E s te r  beschrieben . 
D en  benzoesaijren E s te r  (2) ste llte  0 . W allach  n a c h  dar Schotten— B aum ann-  
schen M ethode dar. Die beiden  anderen e n ts te h e n  lau t einem  P a te n t  der 
Fa. Boehringer (3) als Z w ischenprodukte  be i der D arste llu n g  von T etrazo ld eriv a- 
ten . U m  zu en tscheiden , ob die E ster des C yclohexanonoxim s allgem ein  d a r
s te llbar sind, versu ch ten  w ir die B ildungsbedingungen  zu k lären , u n te r  w elchen 
aus C yclohexanonoxim  m it s ta rk en  Säuren E s te r  en tstehen .

B ekann tlich  erfo lg t bei O xim en durch  E in w irk u n g  s ta rk e r S äu ren  u n te r  
bestim m ten  V erhältn issen  eine U m lagerung (4). N ach den V ersuchen  von
0 . Wallach (5) t r i t t  eine solche U m lagerung au ch  b e im  C yclohexanonoxim  a u f  :

CH2— C H 2 CH2— C H 2— C = 0
/  \  /

C H , C =  N  —  O H  starke S äu re  C H ,
\  / --------------------- * \

I CH2— C H 2 CH2— C H ,— N H  II

Im  ersten  T eil u n se re r  V ersuchsreihe liessen  w ir verschiedene Säuren 
u n d  Säurechloride a u f  C yclohexanonoxim  e in w irk en  u n d  b eo b ach te ten , w ann 
die B eckm annsche U m lagerung  erfolgt. N ach  den  A ngaben der L ite ra tu r
(6) kom m t die U m lagerung  so zustande, dass die Säure bzw. das Säurech lo rid  
m it dem  C yclohexanonoxim  einen E ster b ild e t u n d  dieser beim  E rw ärm en  
in  E. A m inocap ronsäu re lac tam  um gebildet w ird . Die W ärm e is t n u r  zum  
R eak tionsbeg inn  n ö tig , da  diese exotherm e R e a k tio n  —  einm al b egonnen  —  
in wenigen A ugenblicken  vo llständ ig  verläu ft.

Die E rgebnisse u n se re r diesbezüglichen V ersuche sind in  Tabelle I  w ieder
gegeben.

Im  ersten  V ersuch  h ab en  w ir 5 g C yclohexanonoxim  n ach  L . R uzicka  
(11) m it 10 cm 84,8-proc. Schw efelsäure (Sp. Gew. 1,783) um gelagert, das P ro d u k t

* Die A rbeit w urde im  Ja h re  1944 durchgeführt (E . Somody : D isserta tion , 1944) u n d
der U ngarischen A kadem ie d e r W issenschaften  am  21. A p ril 1947 vorgelegt.
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m it Chloroform  au sg esch ü tte lt u n d  die A usbeute b es tim m t. In  den folgenden 
5 V ersuchen (2— 6) v a riie rten  w ir die Menge der zur U m lagerung  nötigen Säure 
und  bestim m ten  so die geringste  Säurem enge, m it w elcher die U m lagerung 
noch m it g u te r A usbeu te  erfo lg t. D en Z usam m enhang zw ischen angew endeter 
Säurem enge u n d  M enge des geb ilde ten  L actam s ist aus der A bbildung  ersichtlich.

i

Umlagerung des Cyclohexanonoxims zu e-Leucinlactam m it Schwefelsäure. 
E in flu ss  d e r Schw efelsäurem enge au f die A usbeute  bei 5 g Oxim . 

10 ccm  84.8-proc. Säure  ist die Menge nach  R uzicka .

Die A bb ildung  zeigt, dass zu r U m lagerung in  g u te r A usbeu te  w enigstens
2,5 ccm, d. h . 0,86 Mol Schw efelsäure nö tig  sind. B ei A nw endung  von m ehr 
Säure sink t die A usbeu te , da d er Säureüberschuss das A bsondern  des P roduk tes 
erschw ert. Bei den V ersuchen 7— 11 verw endeten  w ir die o p tim ale  Schwefel
säurem enge (0,86 Mol) in  versch iedenen  V erdünnungen  u n d  bestim m ten  so die 
geringste K o n zen tra tio n , bei w elcher die U m lagerung  noch  erfo lg t. G egenüber 
einem  P a te n t d er Fa. du Pont de Nem ours (10), la u t w elchem  zur U m lagcrung 
m indestens 75-proc. Schw efelsäure no tw endig  is t, fanden  w ir als geringste, jedoch 
genügende K o n zen tra tio n  63 ,36% . In  w eiteren  V ersuchen h aben  w ir die U m la
gerung m it an d eren  Säuren  v e rsu ch t. P hosphorsäure b ew irk t die U m lagerung 
g la tt und m it g u te r  A usbeu te  (V ersuch 12). M it Salzsäure, B enzolsulfonsäure, 
p-T oluolsu lfonsäure, p-Toluolsulfochlorid , /3-N aphtalinsulfonsäure erfolgt keine 
U m lagerung (V ersuche 13, 20, 21, 22, 23). A uf E inw irkung  von Thionylchlorid  
is t die A usbeu te  der U m lagerung  vom  L ösungsm itte l abh än g ig  (Versuch 17, 
18). Dieser B efund  ist im  E in k lan g  m it der E rfah ru n g  von  C hapm an  u n d  Howis 
(6), w onach das G elingen u n d  die G eschw indigkeit der U m lagerung  teilweise 
von der N a tu r  des L ösungsm itte ls abhäng ig  sind. Schw efelchlorür, Eisessig, 
Sulfurylchlorid , C hlorsulfonsäure u n d  A cetylchlorid  bew irken  keine U m lage
rung , bzw. es tre te n  bei s tä rk e re m  E rh itzen  V erharzung  u n d  V erkohlung au f 
(Versuche 19, 24, 16, 14, 15, 25).

In  w eiteren  V ersuchen s te llten  w ir verschiedene, b isher u n b ek an n te  E ste r 
des C yclohexanonoxim s d a r  u n d  u n te rsu ch ten  deren  E igenschaften . Das 
C yclohexanonoxim -acetat u n d  -benzoat erzeugten  w ir aus C yclohexanonoxim  
u n d  A cetyl- bzw . B enzoylch lorid  in  Chloroform lösung in  G egenw art von P yrid in .

5 *
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M it B enzolsu lfochlorid  versag te  diese M ethode u n d  es schien, dass d ie  N a triu m 
v e rb in d u n g  des O xim s zw eckdienlich sein w ird . E s gelang uns, das in  d e r  L ite ra 
tu r  noch  n ich t beschriebene C yclohexanonox im -N atrium  d a rzu s te llen  u n d  aus 
diesem  die gew ünsch ten  E s te r  des O xim s zu  gew innen. Die D a rs te llu n g  des 
C yclohexanonox im -N atrium s in  a lkoho lischem  M edium  aus d e m  O xim  m it 
m eta llischem  N a triu m  oder m it N a tr iu m a lk o h o la t gelingt n ich t, w e il das Oxim 
en tw ed er zu  C yclohexylam in  reduz ie rt w ird  oder u n v erän d ert b le ib t .  D ie D ar
s te llung  geling t ab e r m it benzolischem  N a triu m a m id , wie dies T itherley  (12) 
be i der D arste llu n g  v o n  N atrium sa lzen  a n d e re r  Oxime zeigte. So erzeugtes 
C yclohexanonox im -N atrium  liessen w ir in  k le inem  Ü berschuss m it  dem  e n t
sp rechenden  Säurech io rid  reagieren.

D ie versch iedenen  E s te r  w urden d a n n  in  d er H insich t u n te r s u c h t ,  ob m it 
k o n zen tr ie rten  S äu ren  eine U m lagerung  e rfo lg t, bzw . welche V e rä n d e ru n g  sie 
bei der H ydro lyse  m it v e rd ü n n te r  S äu re , L au g e  und  W asser e r fa h re n  (Tabelle 
I I ) . D ie E s te r  Sind teilw eise flüssig, te ilw eise  fe s t, k rista llin isch , a b e r  grössten 
te ils  zersetzliche V erb indungen . Die D i-E s te rd e r iv a te  und  O x im su lfo n a te  sind 
in  V ak u u m  bei E issch ran k -T em p era tu r a u c h  n u r  einige W ochen  b estän d ig . 
D ie Id en tifiz ie ru n g  d er E s te r  w urde m it d e r  B estim m ung des M oleku large
w ichtes n ach  R ast, M ikro-S ticksto ff-bestim m ung  n ach  D um as, M ikro— Schwefel
bestim m u n g  nach  Carius u n d  E ste rzah lb es tim m u n g  durch  a lka lische  H ydro lyse 
d u rc h g e fü h rt.

Z u r a lkalischen  H ydro lyse  b e n u tz te n  w ir gew öhnlich n /10  alkoholisches 
K a li u n d  sc h ü tte lte n  n a c h  der N e u tra lisa tio n  das P ro d u k t m it C h lo ro fo rm  aus. 
Z ur H y dro lyse  a ro m a tisch e r su lfonsaurer E s te r  des Oxims v e rw e n d e te n  w ir 
a b e r w ässrige L auge, da  in  alkoholischer L ö su n g  u n te r  B ildung v o n  Zw ischen
p ro d u k te n  sofort eine U m lagerung  erfo lg t. A us E s te rn , welche b e i a lk a lisch e r 
H y d ro ly se  zu r U m lagerung  neigen, e n ts ta n d  das L ac tam , aus so lch en , welche 
n ic h t zu r U m lagerung  neigen , e rh ie lten  w ir  das O xim .

Die saure H y d ro ly se  w urde im m er m i t  5 proz. Salzsäure d u rc h g e fü h rt, 
u n d  zw ar —  von d er Z erse tzb ark e it der E s te r  abh än g ig  —  e n tw ed e r b e i Siede
h itze  oder bei R a u m te m p e ra tu r , in  e in igen  F ä llen  sogar u n te r  E isk ü h lu n g . 
Die E rgebn isse  stim m en  m it denen d er a lk a lisch en  H ydrolyse ü b e re in . (Zur 
sau ren  H y dro lyse  verw en d eten  w ir d a ru m  w ässrige Salzsäure, w eil d u rc h  E in 
w irkung  von  a lkoholischer Salzsäure das C yclohexanonoxim  selbst e in e  S p a ltu n g  
e rle id e t, diese ab er in  w ässriger Lösung e r s t  n a c h  längerer Z eit e r fo lg t.)

A u f G rund  u n se re r  V ersuchsergebnisse te ilen  w ir die e rz e u g te n  Cyclo- 
h ex an o n o x im -E ste r in  v ie r G ruppen :

a)  O x im ester, au s  w elchen bei der H y d ro ly se  das Oxim u n d  d ie  e n tsp re 
chende S äu re  rü ck g eb ild e t w ird  (Tab. I I ,  V ersuch  1— 2). H ie rh e r g eh ö ren  das 
C yclohexanonox im -A ceta t u n d  -iso -V alerianat.

b)  M it zw eiw ertigen Säuren geb ilde te  E s te r  des C yclohexanonox im s 
(V ersuche 3— 6): C yclohexanonox im -O xalat, -S u lfat, bzw. -S u lf it u n d  eine
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c) O x im ester, deren  H ydro lyse  in  saurem  M edium  zu P ersäure  oder 
W assersto ffsuperox id  fü h r t  (V ersuche 7, 8).

d)  O x im ester, w elche in der W ärm e oder bei der H ydro lyse  eine B eckm ann - 
sche U m lagerung  erle iden  (V ersuche 9— 14).

Bei den  V ersuchen  4— 6, w elche zu r G ruppe b) gehören , Hessen w ir Sul- 
fu ry lch lo rid , T h iony lch lo rid  u n d  Schw efelchlorür a u f  C yclohexanonoxim - 
N a triu m  einw irken  u n d  versuch ten  die U m lagerung  d er e rh a lten en  P ro d u k te , 
u m  so zu en tsch e id en , ob die =  S 0 2, =  SO , bzw . — S — S —  G ruppen  die U m la 
gerung h e rv o rru fen . E s ergab sich, dass die U m lagerung be i diesen D i-oxim es- 
te rn  w eder bei d er H ydro lyse , noch  d u rch  E rh itzen  in  ind iffe ren ten  L ösungs
m itte ln  (A cety lendich lorid) zustande k o m m t, teilw eise als Folge des N ic h t
e lek tro ly tc h a ra k te rs  obiger G ruppen . B ei d er H ydro lyse  e n ts teh en  aus obigen 
V erb indungen  fo lgende P ro d u k te  :

D isu lfid -V erb indung , Diese v e rh a lten  sich den E s te rn  e inw ertiger S äu ren
ähnlich , geben also  bei d er H ydro lyse das Oxim .

I I
c h 2— c h 2

\
C H , C =  N  —  0 —

\
c h 2— c h 2

/

O H

SO,

C II2— C II2

0 — N  =  C C H ,

HO  - f  11
Cyclohexanonoxim -Sulfat 

-y 2 C yclohexanonoxim  (I) +  H 2S 0 4 

H  -4- O H
/

c i i 2— c h 2
/

c  =  N  —  0 SO

H O

0  —  N  =  C -> 2 Oxim  (I) +  H 2S 0 3

H
\

0

Cyclohexanonoxim -Sulfit

H ,

C =±= N  —  0  —  S  —  S —  0  —  N  — C

D isulfid-V erb indung

/

\ -> C yclohexanon -p

H 2N

H ^ r O l I

o — s — s
H O

0  —  N  =  C
\

I I
Z w ischenproduk t

■>

>  C yclohexanonoxim  (I) -f- V / / :! -(- H 2S 20 3
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Z ur d r it te n  (c) G ruppe gehört d er benzoesaure und  ä th y lk o h le n sa u re  
E s te r  des C yclohexanonoxim s. D en V e rla u f  der H ydrolyse v e ran sch au lich en  
folgende Form eln  :

C yclohexanonoxim  (I) -f- NaOOC  —  C6/ f 5 (TVa-Benzoat)

saure
C =  N  —  0  —  OC —  C6H 5 ------------>■ C yclohexanon +

/  H ydrol.
C yclohexanonoxim -B enzoat

H  -

+  H 2N  

H C l

O H

O - O C -  C6H-

P eram idsäu re-
D eriv a t

-> C ,H b - C O O —  OH
B enzopersäure

N H ,C  1

\ c =  iV —  0  —  c o o  —  c 2h .0
/
C yclohexanonoxim - 
koh lensau rer A ethyles^cr

H OH

C yclohexanonoxi
+  C2H bOH

m

C yclohexanon -f-

(I) -J“ N a 2C 0 3

+  h 2n
H C l

0

H

co : OC2H h

0 H
P eram id säu re -D eriv a t

N H f i l  +  H 20 2 +  C2H bO H  +  C 0 2

In  saurem  M edium  en tstehen  also C yclohexanon u n d  e in  P e ra m id sä u 
re d e riv a t, welches sich  im  Falle des B enzoesäureesters zu  B enzopersäu re, 
im  F alle  des ä th y lk a rb o n sau ren  E s te rs  zu  W assersto ffperoxyd  z e rse tz t. Die 
P e rsäu re  bzw . das W assersto ffperoxyd  k a n n  m an  nach  Som m er, S chu ltz  und 
N assau  (8) jo d o m etrisch  bestim m en . G en an n te  Forscher e rh ie l te n  aus v er
sch iedenen  O xim en m it Sulfoperam idsäure in  k a liu m -h y d ro x y d isch en  M edium 
Sulfonsäure K a lium sa lze . Diese Salze h a t te n  eine der S u lfo p eram id säu re  ähn
liche E igenschaft, n äm lich  aus Jo d w asse rs to ff Jo d  au szuscheiden . E s gelang 
so , den » a k tiv e n  S auersto ff« , besonders in  k e tox im su lfonsau ren  S alzen  quan
t i t a t iv  zu b estim m en . D urch  A nw endung dieser M ethode b e s tim m te n  w ir den 
» ak tiv en  Sauerstoff«  in  beiden e rw äh n ten  V erb indungen  (siehe T a b e lle  II) . Aus 
diesem  V erhalten  fo lg t, dass bei der H y d ro ly se  diejenigen C yclohexanonoxim - 
E s te r  Persäure  bzw . W assersto ffperoxyd  liefern , in  denen d er S ä u re re s t des 
E ste rs  zur P ersäu reb ildung  neigt.
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Zur v ie rten  (d) G ruppe gehören die m it versch iedenen  Sulfosäuren geb il
d eten  E ste r des C yclohexanonoxim s, deren  D arste llung  anfangs sehr schw ierig 
w ar, da die g e b ild e ten  E ste r e rh itz t oder du rch  E in w irk u n g  von W asser die 
entsprechende S u lfosäure  w ieder freigeben und  e-A m inocapronsäurelactam  
(II)  bilden. E b e n  w egen dieses U m standes konn te  der benzolsulfosaure E ste r 
des C yclohexanonoxim s aus dem  O xim  m itte ls  B enzolsulfochlorid  n icht d a rg e 
s te llt w erden. D ie D arste llu n g  gelingt n u r w enn B enzolsulfochlorid  in benzo- 
lischem M edium  a u f  C yclohexanonox im -N atrium  e in w irk t. D as gebildete 
P ro d u k t erle ide t a u c h  von  se lbst, noch le ich ter durch  E rw ärm en  eine U m lage
rung . Die U m lag eru n g  der versch iedenen  Sulfonate (Benzol-, Toluol-, N a p h ta -  
lin -su lfonsaure-E ster) erfo lg t bei versch iedenen  T em p era tu ren  u n d  d em en t
sprechend ist au ch  die G eschw indigkeit der U m lagerung  verschieden. A m  
heftigsten  erfo lg t d ie  U m lagerung des B enzolsu lfonats, dessen verb leibender 
R est eine v e rk o h lte  k lebrige Masse is t. B eim  N ap h ta lin su lfo n a t is t der R est 
e in  gelbbraunes ö l ,  beim  T oluolsu lfonat (o- u n d  p-) eine blassgelbe F lüssigkeit. 
Die A bnahm e d e r F a rb e  d eu te t a u f  langsam ere U m lagerung  u n d  geringere 
V erkohlung h in . D ie V ersuche bew eisen also, dass der A ustausch  des B enzol
ringes m it einem  N a p h ta lin rin g  die G eschw indigkeit der U m lagerung  verringert. 
N och eher schein t d ies der F a ll zu sein , w enn der B enzolring  eine M ethylgruppe 
in  o- oder p -S te llu n g  e n th ä lt.

Diese U m w an d lu n g  der C yclohexanonoxim -Sulfonate v e rläu ft n ich t n u r 
in  J/O -haltigen L ö su n g sm itte ln , sondern  auch bei längerem  S tehen in benzo- 
lischer Lösung, ja  sogar im  E isschrank . Diese R eak tion  is t w ahrscheinlich  eine 
Folge von W asse rsp u ren , denn in G egenw art von w asserfreiem  iVa2S 0 4 b le ib t 
die benzolische L ösung  im  E issch rank  m ehrere W ochen u n v e rän d e rt.

Bei der U m lagerung  des C yclohexanonoxim -Sulfonats b ildet sich 
fi-A m inocapronsäure-L actam -B enzolsulfonat. Es is t sehr u nbeständ ig  und  
wegen seines ra sch en  Zerfalls n ich t iso lierbar. Die U m lagerung  erfo lg t in w ässriger 
(oder a lkoholischer) Lösung nach fo lgendem  Schem a :

CH0— CH„
/

€ H 2 c  =  N — 0  —  S 0 2 —  C6H i
\  /  

c h 2— c h 2
C yclohexanonoxim -B enzolsulfonat

c h 2 —  c h 2 —  c  =  o

— > c h 2
\  !

CI12 —  C H 2 —  N  —  S 0 2 —  C8t f 5

>

h 20

fi-A m inocapronsäure-
L actam -B enzo lsu lfonat
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C ií2— c h 2— c o

/
> c h 2 +  C6H 5 —  S 0 3H

c h 2— c h 2— n h

In  benzolischer L ösung geht die U m w an d lu n g  anders u n d  d ie  g eb ilde ten  
P ro d u k te  sind L a c ta m , L actam harz, H e x ile n sä u re n itr il und  P ic o lin , w ie dies 
in  einer A rbeit ü b e r  die U m lagerung v o n  C yclohexanonoxim  m it  P h o sp h o r- 
p en to x y d  O. W allach  fes ts te llte  (9). A us d iesem  G runde haben w ir  diedN eben- 
p ro d u k te  bei der U m lagerung  in B enzol n u r  nachgew iesen, u n s  a b e r  n ich t 
ausführlicher m it ih n e n  befasst.

Im  V ersuch 13 (T abelle II) s te llten  w ir aus C ycohexan o n o x im -N atriu m  
u n d  P ik rin säu rech lo rid  den  p ik rinsauren  E s te r  des Oxims d a r. D a s  P ro d u k t 
is t, abw eichend v o n  d en  bisher besprochenen  E s te rn , unlöslich in  B en zo l. Aus 
A ceton  u m k ris ta llis ie r t, schm ilzt es be i 83° ; die Schmelze e r le id e t b e i 104° 
eine U m lagerung u n d  e rs ta r r t .  Es en s teh t so N -P icry l-L ac tam  ; d ieses schm ilzt 
bei 175° u n d  ze rfä llt, w enn  es über 250° e r h i tz t  w ird. Das C yclohexanonox im - 
p icrinsäureester e r le id e t —  gegenüber d en  C yclohexanonox im -S ulfonaten  — 
bei Z im m ertem p era tu r in  Lösung keine U m lag eru n g . Ebenso e rfo lg t k e in e  U m 
lagerung  bei den versch iedenen  H y dro lysen . U m  die U m lagerung des au s  A ceton 
u m k rista llis ie rten  C yclohexanonoxim  zu e rre ic h en , ist ein m in d esten s 5 S tunden  
langes K ochen in  A ethy lend ich lo rid -L ösung  notw endig. D ie  R eak tio n  
ve rläu ft wie folgt :

C H 2 —  C H 2
/  \

c h 2 c  =
\  /

c h 2 — c h 2
P icrin säu reeste r des 
C yclohexanonoxim s

N 0 2

n o 2

—  n o 2 ■>

c h 2 —  c h 2
/

> C H 2

c h 2 —  c h 2 —  n —
e— N — P icry l-

am inocapron- N 0 2
säu re lac tam

—  N 0 2

D as P ro d u k t d e r  U m lagerung, das N -P icry l-L ac tam  k a n n  m a n  leicht 
isolieren. Die P ik r in sä u re  b le ib t also n a c h  d e r U m lagerung am  L a c ta m , gegen
ü b er der B enzolsu lfosäure, welche aus d em  L actam su lfonat so fo rt a b sp a lte t.



A C Y LD E RIV ATE D E S  CYCLOHEXANONOXIM S 73

E X P E R IM E N T E L L E R  T E IL

Umsetzung des Cyclohexanonoxims m it verschiedenen Säuren  und Säure
derivaten.

a )  Ohne Lösungsmittel.
5 g C yclohexanonoxim  w u rd en  in  einem  150 ccm  K o lben  m it Säuren  

verschiedener K o n zen tra tio n  u n d  M enge über freier F lam m e b is zu m  E in tre ten  
der heftigen R e a k tio n  vorsich tig  e rh itz t . Die Lösung k o ch te  p lö tz lich  au f u n d  
fä rb te  sich b räu n lich . D ann  w urde  die Lösung u n te r  K ü h lu n g  m it einer K ä lte 
m ischung m it 30-proc. N atro n lau g e  alkalisch  gem acht, w obei pe in lich st d a ra u f  
zu  ach ten  w ar, dass die T em p era tu r -(-10° n ich t übersch re ite . D as ausgeschiedene 
N a triu m su lfa t w urde  a b filtr ie r t, m it E isw asser einigem ale gew aschen, das 
F il tr a t  7-m al m it je  5 ccm  C hloroform  ausgeschü tte lt u n d  n a c h  V erflüch tigung  
des Chloroform s d er R est e iner V ak u u m d estilla tio n  u n te rw o rfen .

Die E rgebnisse  dieser V ersuche s in d  in  Tabelle I  u n te r  1— 13 u n d  20— 25 
an g efü h rt.

b)  Mit Lösungsmittel.
W ir lösten  5 g C yclohexanonoxim  in  50 ccm  absol. L ö su n g sm itte l (Chloro

form , A cety lend ich lo rid  oder B enzol) u n d  v erse tz ten  die e isg ek ü h lte  Lösung 
m it den R eagenzien . N ach  A blaufen  d er R eak tion  w arfen  w ir E isstückchen  in  
die Lösung zur Z erse tzung  der überschüssigen  R eak tio n sk o m p o n en te , sch ü tte lten  
ö fte r m it W asser au s , m ach ten  die w ässrige Lösung a lkalisch , e x tra h ie r te n  sie m it 
Chloroform  u n d  destillie rten  n ach  dessen  V erflüch tigung  den  R e s t. Die E rg eb 
nisse dieser V ersuche sind  in  T ab e lle  I  u n te r  14— 19 a n g e fü h rt.

Cyclohexanonoxim  Ester

Cyclohexano noxim -acetat
11,3 g (0,1 Mol) C yclohexanonoxim  u n d  11,8 g (0,1 M ol + 5 0 % )  abso l. 

P y rid in  lösten  w ir in  15 ccm absol. Chloroform  u n d  Hessen u n te r  R ü h ren  u n d  
K üh len  ein G em isch von  11,7 g (0,1 Mol -j- 50% ) A cety lch lo rid  u n d  15 ccm  
absol. C hloroform  dazu trop fen . Die M ischung w urde b is zu m  A usbleiben  der 
C h lo rreak tion  m it W asser a u sg esch ü tte lt, die C hloroform -L ösung m it C aC l2 
ge trockne t, f i l tr ie r t  u n d  im  V ak u u m  bei 40° e in gedam pft. D ie verb leibende 
F lüssigkeit destillie rten  w ir im  V ak u u m , Sdp. 130°/20 m m . A usbeu te  14 g 
(90,3%  d. T h .).
C8H 130 2N  (155,0).

B er. N : 9,03, M ol. Gew.: 155,0
Gef. N : 9,05 Mol. Gew.: 152,1 (R a s t) .

A lkalische H ydrolyse : —  D ie E inw age w urde in  n /10 K O H  20 Min. lang  
gekocht, d an n  ab g e k ü h lt u n d  gegen P h en o lph ta le in  m it n /10  Schw efelsäure 
t i t r i e r t .

0,1506 g ; B er. 9,72, Gef. 9,79 ccm  n/10 alkohol. K O H .
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D ie e rh a lten e  Lösung sch ü tte lten  w ir  5 -m al m it je 5 ccm  C hloro fo rm  aus 
u n d  u n te rw arfen  sie e in er M ik ro v ak u u m d estilla tio n . A usbeute 0 ,0988  g Cyclo- 
hex an o n o x im  (90%  d. T h .).

Säure-H ydrolyse : —  0,001 Mol C yclohexanonox im -A cetat e rh itz te n  wir 
u n te r  R ü ck flu ssk ü h lu n g  eine S tunde m it 10 ccm  5 proc. S a lzsäu re . N ach  dem 
E rk a l te n  w urde die L ösung n e u tra lis ie r t, m it  Chloroform a u s g e s c h ü tte lt  Und 
das P ro d u k t im  V ak u u m  ab d estillie rt. D ie M enge des e rhaltenen  C yclohexanon- 
ox im s en tsp rich t e iner A usbeu te  von 8 7 ,7 % . A us Ligroin u m k ris ta llis ie r t Schmp. 
88° ; M isch-Schm p. 88°.

H ydrolyse m it W asser : —  0,0013 M ol C yclohexanonox im -A ceta t kochten  
w ir u n te r  R ückfluss eine S tunde m it 15 ccm  W asser. Nach N e u tra l is a t io n  d ;r  
fre i gew ordenen Säure sch ü tte lten  w ir m it C hloroform  aus u n d  d e s tillie r te n  im 
V ak u u m . E rh a lte n  0,1338 g C yclohexanonox im  (90,8%  d. T h .) .

C yclohexanonoxim -N atrium .

W ir lösten 1,4 g (0,01 M o l+  10% ) C yclohexanonoxim  in  w en ig  absol- 
B enzol u n d  tro p fte n  diese Lösung bei g u te m  R ü h ren  zur S u spension  von  0,4 g 
(0,01 Mol) N a triu m am id  in 5 ccm abso l. B enzo l. N ach A bschluss d e r  R eak tion  
k o c h te n  w ir, u m  dieselbe zu v e rv o lls tän d ig en , die M ischung a m  W asserbade 
u n te r  R ückfluss 10— 15 M inuten. W ir f i l t r ie r te n  die warme M ischung , wuschen 
m ehrm als m it abso l. B enzol u n d  tro c k n e te n  das P ro d u k t im  V ak u u m ex s ik k a to r  
ü b e r  P h o sp h o rp en to x y d . (Es muss ra sch  g e a rb e ite t w erden, d a  d ie  Substanz 
schon  du rch  S puren  v o n  F eu ch tig k e it z e rse tz t w ird.) Das e rh a lte n e  Oxim- 
N a tr iu m  is t ein  weisses P u lv e r. A usb eu te  1,35 g (100%  d. T h .) .

e 6H8ONNa (133,0) B er. N a : 17,3 ; Gef. N a  : 17,1%  (Sulfat-A sche).

Cyclohexanonoxim-iso- Valeriánát.

U n te r ständ igen  R ü h ren  und  K ü h len  Hessen wir zur S u sp en sio n  von  1,5 
g  (0,01 Mol -f- 10% ) C y c lo h ex an o n o x im -N atriu m  u n d  10 ccm  a b so l. Benzol 
eine Lösung von 1,21 g (0,01 Mol) Iso -V aleriansäu rech lo rid  in  10 ccm  absol. 
B enzo l zu trop fen . D as aus geschiedene N a triu m ch lo rid  u n d  überschüssige  
O x im -N atriu m  w urde a b filtr ie r t, m it B enzo l gewaschen, die B enzo llö su n g  im 
V ak u u m  be i 40° e in g e tro ck n e t und  der R e s t  im  V akuum  d e s tillie r t. E rh a lten
1,9 g e iner blassgelben, be im  S tehen ro t w erd en d en  F lüssigkeit m it  a ro m atisch en  
G eru ch . A usbeute  96 ,4%  d. Th.

CxlH íq0 2N  (198,0) B er. N.: 7,1 ; G ef. N  : 7,09% .

D ie Substanz  lie ferte  nach  alkohoU sch-alkalischer, w ässrig -sau re r bzw. 
w ässriger H ydro lyse (du rchgefüh rt w ie b e im  vorigen  Versuch) C y c lo h ex an o n 
o x im  in  einer A usbeu te  von  91— 94,5%  d . T h .



A C Y LD E RIV A TE U E « CYCLOHEXA NOKO XIM S 75

Cyclohexanonoxim-Oxalat.

Die D arste llu n g  erfolgte ähnlich  dem  vorigem  V ersuch aus 2,8 g (0,02 
M ol-f-10% ) C yclohexanonox im -N atrium  m it 1,3 g (0,01 Mol) O xalylchlorid . 
D as P ro d u k t is t eine schw achgelbe F lüssigkeit, die sich im  V akuum  bei 100° 
zersetzt, ohne zu destillieren. A usbeu te  2,1 g (96.4%  d. T h.).
C14//.,0O4iV2 (280,3) Ber. N : 9,99 ; Gef. N  : 10,05% .

Die alkoholisch-alkalische, w ässrig-saure u n d  wässrige H ydro lyse  fü h rte  
s te ts  zu C yclohexanonoxim  in über 90-proc. A usbeute.

C yclohexanonoxim -Sulfat.

Aus 2,8 g (0,02 Mol. -(-10%) O x im n a triu m  und  1,3 g (0,01 Mol) Sul- 
fu ry lch lo rid , wie vorher. D as P ro d u k t is t ein b lassgrünes ö l ,  welches nach  kurzem  
S tehen , nadelförm ige K rista lle  b ildend , e rs ta r r t . A usbeute 2,7 g (94,1%  d. Th.) 
Aus Benzol farb lose N adeln  vom  Schm p. 68°. A n der L u ft t r i t t  nach  längerem  
S tehen  Z erse tzung  ein, indem  O xim  frei w ird. Beim  Lösen in  W asser oder A lkohol 
zersetzt sich die V erb indung, ebenso im  V akuum  bei 80°. Bei den  H ydro lysen  
e n ts te h t C yclohexanonoxim  in 88— 90-proc. A usbeute.

C ^ H ^ O ^ S  (288,36) Ber. N : 9,71, S : 11,11,
Gef. N  : 9,72, S : 11,10.

Cyclohexa nonoxim -Sulfit.

Aus 2,8 g (0,02 Mol. -(-10%) O x im n a triu m  und  1,2 g (0,01 Mol) Thionyl- 
chlorid . R o tes  Öl, welches in  einigen S tu n d en , ro te  N adeln  b ild en d , e rs ta rr t. 
A usbeute 2 ,6  g (95,6%  d. T h.). Aus A ceton  orange-gelbe N adeln , Schm p. 71°. 
Im  W asser, an  der L uft, im  V akuum  bei 80° t r i t t  Z ersetzung  ein. Bei den 
H ydro lysen  w ird  m it 85-proc. A usbeu te  C yclohexanonoxim  gebildet.

C12H 20O3N 2S  (272,3) Ber. N  : 10,28, S : 11,17,

Gef. N : 10,34, S : 11,79.

D isu lfid  aus Cyclohexanonoxim.

Aus 2,8 g (0,02 M o l+ 1 0 % ) O x im n a triu m  m it 1,3 g (0,01 Mol) Schwefel- 
chlorür. D as P ro d u k t, ein orangefarb iges Öl, e rs ta r r t  nach ku rzer Z eit k ris ta l
linisch. M enge 2,7 g (93,7%  d. T h .). A us A ceton goldgelbe K ris ta lle  vom  Schm p. 
62°. An d e r L u ft t r i t t  sehr rasch  Z ersetzung  ein, ebenso im  V ak u u m  bei 100°. 
Die H ydro ly sen  gaben kein  einheitliches P ro d u k t, sondern ein G em isch zweier 
S toffe, aus w elchen wir an n äh e rn d  gleiche M engen C yclohexanonoxim  und  
C yclohexanon absondern  konn ten .
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C12H 20O2N 2S 2 (288,4) B ér. N  : 9,71, S : 22,23,

Gef. N  : 9,65, S : 22,23.

Cyclohexanonoxim-Benzoat.

A us 1,1 g (0,01 Mol) C yclohexanonoxim , 1,1 g (0,01 M ol + 5 0 % )  absol. 
P y rid in  u n d  2,1 g (0,01 M ol -f- 50% ) B enzoylch lorid , wie beim  A z e ta t .  A usbeute
1,9 g krista llin isches P ro d u k t, 91,2%  d. T b . A us A lhokol m it W a sse r  blassgelbe . 
K ris ta lle  vom  Schm p. 58°. Löslich in  den  m eisten  organischen L ö su n g sm itte ln . 
E rw ä rm t bei 177° t r i t t  Z erse tzung  ein. D as P ro d u k t liefert b e i alkoholisch- 
a lkalischer u n d  w ässriger H ydro lyse  C yclohexanonoxim  in 90— 92-p roc . Aus
beu te , bei der w ässrig -sauren  H ydro lyse e n ts te h t beinahe q u a n t i ta t iv  Cyc- 
lohexanon.

C13H 1S0 2N  (217,26) B er. N  : 6,45,

Gef. N  : 6,45, Mol. Gew.: 207,5 (R ast).

Cyclohexanonoxim-carbonsaures Aethylester.

Aus 1,5 g (0,01 M ol-j-10% ) O x im n a triu m  u n d  1 g (0,01 M ol) chlor
koh lensau rem  A eth y leste r. Blassgelbe F lüssig k e it m it a n g e n e h m e m , ester
a rtig em  G eruch ; A usb eu te  1,68 g (90,8%  d. T h .). Im  V ak u u m  b e i 140° — 
u n te r  teilw eiser Z ersetzung  —  destillie rbar. D as P ro d u k t liefert b e i a lkoho lisch
alkalischer u n d  w ässriger H ydrolyse in  90— 92-proc. A u sb e u te  Cyclo
hexanonox im , bei w ässrig -saurer H ydro lyse  in  91-proc. A u sb e u te  Cyclo- 
hexanon .

C9H 150 3- N  (185,2) Ber. N  : 7,56, Gef. N  : 7,57.

Cyclohexanonoxim -Benzolsulfonat.

Aus 1,5 g (0,01 Mol -(-10%) O x im n a triu m  u n d  1,7 g (0,01 M ol) Benzol- 
su lfochlorid . N ach V erflü ch tig u n g  des B enzols blieb  ein w eisser K ris ta llb re i 
zu rück , der n iedrig  schm olz. A usbeu te  2,5 g (beinahe q u a n tita tiv ) . D ie  V erb in 
dung  is t aus Benzol bei s ta rk e r  K ü h lu n g  k ris ta llis ie rb ar, S ch m p . 16°. Die 
K ris ta lle  zerfliessen bei Z im m ertem p era tu r  u n d  n ach  kurzer Z e it e rfo lg t ohne 
äusseren  E in flu ss die U m lagerung  m it exp losionsartiger G esch w ind igke it. In  
w ässriger, alkoholischer, sogar in  benzolischer L ösung vollzieht s ich  d ie  U m la
gerung  auch , m it versch iedener G eschw indigkeit, W ärm e u n d  W asse rsp u ren  
w irken  beschleunigend. In  benzolischer L ösung  m it w asserfreiem  N a -S u lfa t im  
E issch ran k  b le ib t die V erb in d u n g  m ehrere W ochen  u n v erän d ert. B e i d e n  H y d ro 
ly sen  lie fe rt das P ro d u k t s te ts  £-A m inocaprorisäure-L actam  in  75— 79-proc. 
A usbeu te .

C12H 150 3N S  (253.3) B er. N  : 5,53, Gef. N  : 5,61.
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C yclohexanonoxim -ß-N aphtalinsulfonat.

Aus 1,5 g (0,01 Mol + 1 0 % ) O x im n atriu m  u n d  2,2 g (0,01 Mol) /8-Naphta- 
linsulfochlorid . W eisse K ris ta lle , A usbeu te  2,9 g (95,7%  d. T h .). U m krista lli
sa tio n  bei s ta rk e r  K ü h lu n g  aus Benzol oder aus benzolischer Lösung nach  
Z u sa tz  von L igroin. S chm p. 51°. A u f 53° erw ärm t, erfo lg t heftige U m lagerung ; 
d iese vollzieht sich au ch  bei Z im m ertem p eratu r, j a  sogar in  Lösungen, aber 
v iel w eniger heftig . B ei den  versch iedenen  H ydro lysen  e n ts te h t in  77,5— 80 
p ro c . A usbeute s te ts  e-A m inocapronsäure-L actam .
Cw H 170 3N S  (303,3) B er. N : 4 ,51, Gef. N : 4,62.

Cyclohexanonoxim -p-Toluolsulfonat.

Aus 1,5 g (0,01 Mol + 1 0 % ) O x im natrium  u n d  1,9 g (0,01 Mol) p-Toluol- 
sulfochlorid . 2,6 g (97 ,3%  d. T h .) weisse nadelige K ris ta lle . D ie V erbindung 
k a n n  aus Benzol bei s ta rk e r  K ü h lu n g  k rista llis ie rt w erden , fä llt ab er auch aus 
benzolischer L ösung d u rch  L igro in  aus. Schm p. 66° ; a u f  80° e rh itz t erfolgt 
U m lagerung  ; diese t r i t t  au ch  be i Z im m ertem p eratu r oder in  L ösungsm itte ln  
e in , jedoch  m it viel geringerer H eftigke it. Bei den versch iedenen  H ydrolysen 
e n ts te h t  in  77— 79 proc. A usbeu te  e-A m inocapronsäure-L actam .

C 13H 170 3N S  (267.3) B er. N :  5.24, Gef. N : 5.22.

Cyclohexanonoxim-o-Toluolsulfonat.

1,5 g O x im n a triu m  u n d  1,9 g o-Toluolsulfoehlorid. B lassgelbe F lüssig
k e it ; erleidet bei 120° eine U m lagerung , ebenso im  V akuum . Die U m lagerung 
e rfo lg t auch bei Z im m ertem p era tu r , jedoch  langsam . Bei den  H ydro lysen  
e rh ie lten  w ir im m er £-A m inocap ronsäu re-L actam  in 76— 79 proc. A usbeute.

Ber. N : 5,24, Gef. N  : 5,25.

Picrinsäureester des Cyclohexanonoxims.

Aus 1,5 g (0,01 M ol-)-10% ) O xim natrium  u n d  2,4 g (0,01 Mol) P ikry l- 
ch lorid . A usbeute 3,1 g (95 ,6%  d. T h .). In  Benzol unlösliches gelbes P ro d u k t, aus 
A ceton  u m k ris ta llis ie rt Schm p. 83°. W ird  das geschm olzene O x im p ik ra t w eiter 
e rh itz t , so b ild e t sich be i 104° ein L a k ta m p ik ra t u n d  die Schm elze e rs ta rr t 
w ieder. Bei den H ydro ly sen  e rh ie lten  w ir im m er C yclohexanonoxim . 

C12H 120 7IV4 (324,2) Ber. N  : 17,28, Gef. N : 17,33.

Umlagerung in  das N -P icry l-Lactam  : —  0,01 Mol C yclohexanonoxim - 
P ic rin säu reeste r in  25 ccm  A ethylend ich lo rid  gelöst, k o ch ten  w ir 5 S tunden  
la n g , v erflü ch tig ten  das L ösungsm itte l im  V akuum  u n d  k ris ta llis ie rten  den 
R e s t aus Chloroform  oder A lkohol. L ichtgelbe K ris ta lle , Schm p. 175°. Ü ber 
230° e rh itz t, t r i t t  V erpuffung  ein.
C i2H i20 7iV4 (324,2) B er. N : 17,28, Gef. N : 17,32, Mol. Gew.: 326 (R ast).



Tabelle I.

Nummer
Zur Umlagerung verwendete 

Säure ccm oder g Bemerkung Umlagcrungsprodukt
Ausbeute

g  % d. Th.
Auf 1 Mol. Oxim 

fallende
H.,S04 H 20  Mól

l  * R uzickasche H 2S 0 4 10 ccm L ak tam 2,0 40.0 3,44 3,8
2 . «  « 20 « — L ak tam 1,7 34,0 6,88 7,6
3. «  « 5 « — L ak tam 2,1 42,0 1,72 L9
4. «  « 2,5 « — L ak tam 2,1 42,0 0,86 0,95
5. « « 1,25« V erkohlung L ak tam 1,6 32,0 0,43 0,47
6. «  « 1 « « Oxim  +  L ak tam 1,1 22,0 0,34 0,3
7. 2,5 ccm Ruzickasche einige M inuten

Säure +  1 ccm  H 20 3,5 « kochen L ak tam 2,1 42,0 0,86 2,2
8 . 2,5 ccm -f- 1,5 ccm H 20 4 « 1 M inute kochen L ak tam 2,1 42,0 0,86 2 ,8

9. 2,5 ccm  -f- 2 ccm H 20 4,5 « einige Min. kochen Oxim 4,8 96,0 0,86 3,5
10. 2,5 ccm  -f- 2,5 ccm H 2Ö 5 « « Oxim 4,8 96,0 0,86 4,1
11. 1,2 ccm  -f 0,7 ccm H 20 1,7 « « verkoh lt — — 0,34 1,25
12. 89 proz. Phosphorsäure 10 « — L ak tam 2,3 46,0
13. K onz. HCl 10 « kochen Oxim 4,8 96,0

14. C hlorsulfonsäure 10 « in  CHC13, u n te r Oxim 4,4 88,0
E iskühlung

15. « 5 « in  A zetylendichlorid , O xim 4,4 88,0
E iskühlung

16. Sulfurylchlorid 5 « in CHClj, Eis- Flüssigkeit von
kühlung stechendem  Geruch 4,6 —

17. T hionylchlorid 10 « in absol. Benzol,
E iskühlung L ak tam  -f- Oxim 4,3 86,0

18. « 5 « in CHClg, E iskühlung L ak tam 2.6 52,0
19. Schwefelchlorü r 5 « « « « v erh arz t — —
20. B enzolsulfonsäure 10 g — Oxim 3,7 74,0
21. p-T  oluolsulfonsäure 5 g -

1 ccm H 20 — Oxim 3,8 76,0
22. p-T  oluolsulfochlorid 5 g schwaches E rw ärm en v erh arz t — —
23. ß  -N aphtalinsulfosäure 5 g — Oxim 3,8 76,0
24. Eisessig 5 ccm — Oxim 4,5 90,0
25. A zetylchlorid 5 « v erk o h lt, zersetzt

* Der V ersuch w ird nach  R uzicka  m it 84,8 proz, Schwefelsäure durchgeführt.
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Tabelle II.

a

b

c

- sa
4. S tic k s to ff S d p . oder 

S p a ltu n g
b t \ lk a liseh -a lk o h o lisch r S aure-w ässrige H y d rc ly se  m it

b V erb indung (m ik ro  D um as) Scbm p. > t B em erkungen H y d ro yse H y d ro ly se ^  asser
3
z.

ber. gef. 1 í  a P ro d u k t A usb . %  1 P ro d u k t A u s b .% P ro d u k t A u sb . %

1
Cyclohexanon-
oxim -A cetat 9,03 9,05 Flüssig. 130°/20 mm 100,7 0 ,0 Oxim 90,0 Oxim 87,75 Oxim 90,81

Cyclohexanon- keit
2 oxim -iso-V aleri-

an a t 7,10 7,09 « I 4 6 7 2 O mm 99,4 0 ,0 — Oxim 92,97 Oxim 94,64 Oxim 90,74

3 D icyclohexanon-
oxim -O xalat 9.99 10,05 *

100°, Vak. 
Spaltung 100,0 0 ,0 Oxim 89,65 Oxim 91,99 Oxim 90,80

4 D icyclohexanon-
oxim -Sulfat 9,71 9,72 68° 80°, « 100,05 0 ,0 — Oxim 89,92 Oxim 88,72 Oxim 89,34

5 D icyclohexanon-
oxim -Sulfit 10,28 10,34 71° 80°, « 99,67 0 ,0 — Oxim 83,03 Oxim 84,89 Oxim 85,69

6 Disulfid aus Cy
clohexanon-
oxim 9,71 9,65 62° 100°, « 99.82 0 ,0 — Oxim-j- 49,21 Oxim-f- 45,61 O x im -r 46,49

Cyclo- 46,41 Cyclo- 48,28 Cyclo- 48,08
hex. hex. hex.

7 Cyclohexanon-
97,83oxim -B enzoat 6,45 6,45 58° 170°, « 79,32 Oxim 91,82 Cyclo

hexanon
99,72 Oxim 89,98

8 Cyclohexanon- 
oxim -carbon- 
saures A ethvl-
ester 7,56 7,57 Flüss. 140°/20 mm 99,93 80,34 — Oxim 89.32 Cvclo- 91,30 Oxim 91,31

teilw . Zers. hexánon
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Tabelle II. (Fortsetzung), öö
o

V e rb in d u n g
S tic k s to f f  

(m ik ro  D um as) 
b e r. gef.

S chm p.
S dp . o d er 
S p a ltu n g

R
ei

nh
ei

t
au

s
E

st
er

/a
h

l

A
k

ti
v

er
S

au
er

st
of

f

B em erkungen
A lkalisch-alkoholische 

H y d ro ly se  
P ro d u k t  A usb . °/0

S aure-w ássrige 
H y d ro ly se  

P ro d u k t  A usb . °/0

H y d ro ly se  m it 
W asser

P ro d u k t  A u sb .° /0

Cyclohexanon-
oxim -Benzol-
sulfonat

5,53 5,61 16° bei 24° U m - 
lagerung

99,87 18,20 Bei der alkohol. 
H ydrolyse Ne- 
benprod . : Pi- 
eolin u n d  u nge
sä ttig tes  N itril L ak tam

*
77,87 L ak tam 75,22 L ak tam 79,64

Cyelohexanon-
oxim-jS-Naph-
ta lin su lfo n at

4,51 4,62 51° bei 53° U m 
lagerung

99,95 21,33 L ag ert sich  bei 
Z im m ertem p. 
von selbst um L ak tam

*
78,36 L ak tam 77,62 L ak tam 79,95

Cyclohexanon-
oxim -p-Toluol-
sulfonat

5,24 5,22 66° bei 80° U m 
lagerung

99,93 23,92 « L ak tam
* 78,94 L ak tam 76,85 L ak tam 78,76

Cyclohexanon-
oxim -o-Toluol-
sulfonat

5,24 5,25 Flüss. bei 120° 
U m 
lagerung

100,01 17,13 « L ak tam
* 77,30 L ak tam 76,58 L ak tam

•

78,87

C yclohexanon-
oxim -P ikrin-
säu re-E ster

17,28 17,32 83° bei 104° 
U m 
lagerung

100,0 0,0 Die U m lagerung 
erfolgt nu r 
du rch  E rw är
m en

Oxim 87,95 Oxim 88,0 Oxim 89,22

e-N -Picryl- 
am inocapron- 
saures L ac tam

17,28 17,32 175°
verp u fft 

ober 230° 99,93 14,27 — L ak tam 78,90 L ak tam 76,81 L ak tam 78,38

* =  Bei den m it * bezeichneten V ersuchen w urde die alkalische H ydrolyse n ich t m it alkoholischem , sondern m it wässrigem  A lkali 
du rchgeführt.
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ZUSA M M ENFASSUN G

E s w urde d ie  du rch  E inw irkung  versch iedener Säuren  u n d  S äurech loride  erfolgende 
B eckm annsche U m lagerung  des Z yklohexanonox im s stu d iert.

G egenüber d en  L ite ra tu ran g a b en  (10,11) w urde festgeste llt, dass das U m lagcrungs- 
p ro d u k t schon d u rc h  A nw endung von 0,86 M olen Schwefelsäure a u f  ein  Mol Oxim  in g u ter 
A usbeute gew onnen  w erden kan n , w e ite rh in , dass die erforderliche M indestkonzen tra tion  
d e r  Schw efelsäure n ic h t  75% , sondern  6 3 ,3 %  b e träg t.

E s w urde festg es te llt, dass zu r U m lag eru n g  des Oxims ausser den  in  d e r L ite ra tu r  ange
gebenen R eagenzien  (P 20 6, PC13) auch  P h o sp h o rsäu re  m it gu tem  E rfolg  an w en d b a r is t. Thionyl- 
ch lorid  b ew irk t ebenfa lls  eine U m lagerung , doch h än g t h ier de r G rad  d e r U m lagerung vom  
L ösungsm itte l ab .

D u rch  E in w irk u n g  verschiedener Säurech loride  au f C yclohexanonoxim -N atrium  ko n n ten  
b isher u n b e k an n te  E s te r  des C yclohexanonoxim s dargeste llt w erden. D ie e rh a lten en  E ste r  lassen 
sich au f G ru n d  ih re r  E igenschaften  in  fo lgende v ier G ruppen teilen  :

a )  Z u r e r s te n  G ruppe gehören d ie jen igen  O xim -E ster, welche bei de r H ydrolyse das 
O xim  zurückliefern .

b)  D ie zw eite  G ruppe b ilden O x im -E ste r der zweiwertigen S ä u r e n ; diese v e rh a lten  
sich —  abg eseh en  v o n  D isu lfid -V erb indung  —  bei der H ydrolyse den O x im -E stern  der e rsten  
G ruppe ähnlich.

c)  D ie O x im -E ste r  der d r i tte n  G ru p p e  liefern als H y d ro ly sen p ro d u k t Cyclohexanon 
u n d  Persäu re  bzw . W asserstoffperoxyd.

d j  Z u r v ie r te n  G ruppe gehören d ie  zu r B eckm annschen U m lagerung  neigenden Oxim -
E ster.
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АЦИЛ ДЕРИВАТЫ ЦИКЛО-ГЕКСАНОНОКСИМОВ 
3. Чюреш, К! Цех, Д. Дели, Э. Залай, ур. Шомоди.

Технологический Институт по органический химии, Политехникум в Будапеште. 

(Материал лекции, прочитанной в Венгерской Академии Наук 21-го апреля 1947-го года.)

Р Е З Ю М Е

Предметом исследования было взято Беккмановое преобразование, которое можно 
наблюдать при действии разных кислот и хлорных кислот на циклогексаноноксим. В про
тиворечии с литературными данными (10, 11) можно наблюдать, что преобразование с 
обильным выходом проихсодит уже под действием 0,86 моля серной кислоты и хороший 
выход получается при уменьшении концентрации серной кислоты с 75%-ов на 63.4%. 
Кроме приведенных в литературе химических веществ (Р20 5; Р С13) преобразование 
хорошо идет и с фосфорной кислотой. Хлористый тионил также действует, но степень 
действия зависит от растворителя.

Из циклогексанона натрия мы при помощи разных хлорных кислот изготовили 
много до сего времени не известных аксимовых эфиров. По своим свойствам эти эфиры под- 
разделются на четыре группы, а именно :

а)  такие сложные оксимовые эфиры, которые при гидролизе дают оксим (цикло- 
гексанонацетат и изовалерианат);

б) сложные эфиры двухвалентных кислот, при гидролизе которых получается 
также оксим, за исключением одного производного дисульфида, (дициклогексанонокса- 
лат, - сульфат, — сульфит, дисульфит.) Из последнего при гидролизе, за исключением 
оксимона, образуется также и циклогексанон,

в) такие сложные циклогексанон эфиры, которые при гидролизе дают циклогек
санон и надкислоту или перекись водорода (бензоат циклогексаноноксима и углекислый 
этиловый эфир);

г) сложные эфиры оксима способные преобразоваться по Беккману (бензосульфо. 
нат циклогексаноноксима сульфонат нафталина, пикрат, сульфонат р- и о-толуола).



ÜBER DAS SCHWEFELSÄURE ESTERSALZ 
DES CYCLOHEXANONOXIMS

ZOLTÁN CSŰRÖS, KONSTANTIN ZECH  t  U N D  SÁRA ZECH, GEB. BIN D ER.* 

(Org.-chem. technologisches Institu t der Technischen Hochschule B udapest.)

N ach P a te n te n  der K noll A .  G. (1) lassen sich saure Schw efelsäureester 
hydrocyclischer K etox im e durch B eh an d lu n g  m it S tickstoffw asserstoffsäure in  
T e trazo ld eriv a te  überfüh ren . Die sau ren  S chw efelsäureester w erden aus K etox i- 
m en du rch  b e k a n n te  Y eresterungsm ethoden  oder auch aus den K eto n en  m it 
Sulfoperam idsäure (2) hergestellt. D ie an  sich u nbeständ igen  freien sauren  E ste r 
bilden re c h t s ta b ile  A lkalisalze und  das K alium sa lz  des sauren Schw efelsäure
esters des C yclohexanonoxim s der Z usam m ensetzung  C6f f 10O47VSK k a n n  m it 
gu tem  E rfo lg  z u r H erstellung des P en tam e th y len te trazo ls  (IV ) b e n ü tz t 
w erden .

Es is t n u n  b e k a n n t, dass C yclohexanonoxim  (III)  selbst oder das daraus 
durch U m lag eru n g  en tstehende e-A m inocapronsäure lac tam  (V II) n ich t im stande  
is t, m it S ticksto ffw assersto ffsäure P e n ta m e th y le n te tra z o l zu b ild en , u n d  es 
erschein t d a h e r  b e rech tig t an zu n eh m en , dass den obigen sauren  Schw efel
säureestern  in  dem  P en tam eth y len te trazo l-V erfah ren  eine besondere re a k tio n s
m echanische R olle  zukom m t. Die W ah rsch e in lich k e it dieser V erm u tu n g  w ird  
anscheinend besonders v e rs tä rk t du rch  die B eobach tung  (3), dass aus der 
R eak tion , b e i d e r freies  C yclohexanonoxim  m it H ilfe von A zidosulfosäure in  
einem  S c h ritt zu  IV  um gesetzt w ird , e in  Z w ischenproduk t als K alium sa lz  eben 
falls von d e r Z usam m ensetzung  C6H 10Ot N S K  iso liert w erden k an n .

Die F o rm u lie ru n g  des Salzes als die eines C yclohexanonoxim -Schw efel- 
säu reeste r-K aliu m s (II)  kann  jedoch n ic h t a ls sicher angesehen w erden. D as Salz 
is t gegen A lka lien  rech t em pfindlich u n d  sp a lte t ,  m it M ineralsäuren h y d ro ly s ie rt, 
n ich t S u lfoperam idsäu re  ab , was d a ra n  le ich t zu erkennen  ist, dass aus zuge
setzter K a liu m jo d id lö su n g  kein oder n u r  ganz w enig Jo d  abgeschieden w ird . 
N ach Som m er, Schu lz  und  Nassau  (5) sind  die Salze der sauren Schw efelsäureester 
der K etox im e gegen A lkalien bestän d ig  u n d  geben bei der H ydro lyse m it v erd . 
M ineralsäuren  Sulfoperam idsäure fre i (V). D agegen sollen die en tsp rech en d en , 
ebenfalls a lk a lib e s tän d ig en  A ldoxim -Schw efelsäureestersalze bei der H ydro lyse  
keine S u lfo p eram id säu re , sondern —  an g eb lich  u n te r  N itrilb ild u n g  (V I) —  n u r  
Schw efelsäure, bzw . K a lium hydrosu lfa t a b sp a lte n .

* Die A rb e it w urde im  Jah re  1943 d u rc h g e fü h rt u n d  der U ngarischen A kadem ie de r 
issenschaften  in  d e r  S itzung am  21. A pril 1947 vorgeleg t.

6 *





Ü B E R  DAS SCH W EFELSÄ U R E ESTERSALZ D ES C Y C L O H E X ANONOXIMS 85

C6H 5 C -------C H a
•1............
n — o — s o 3k

V

C«H5 -C : IL

N  4 - o — s o 3k

VI

D a h ie rn ach  d ie  E igenschaften  des von u ns u n te rsu ch ten  Salzes jen en  der 
A ldoxim schw efelsäureestersalze näherzu steh en  sch ienen , haben  w ir zu n äch st 
die H ydro lyse  des B enzaldoxim -Schw efelsäureestersalzes u n te rsu ch t. E s liess 
sich fests te llen , dass in  dem  A nsatz a k tiv e r  S au e rs to ff zw ar nachw eisbar is t, 
jedoch  in  e in er M enge, die —  selbst nach  zeh n täg ig e r R eak tio n sd au er —  w eit 
h in te r der fü r  die A b sp a ltu n g  von einem  Mol Sulfoperam idsäure b erechne ten  
zu rü ckb le ib t. B en zo n itril liess sich in  dem  A n sa tz  jedoch  n ich t nachw eisen. 
D er Ä th e re x tra k t e n th ä lt  n u r  stickstoff-freies M ate ria l, ein  Zeichen, dass be i der 
H ydrolyse w ah rsch e in lich  B enzaldoxim  e n ts te h t, w elches d ann  w eiter zu B enz
aldehyd zerfie l. W a r n u n  w irklich  die p rim ä r erfo lgende Spaltung  der N - 0  
B indung in  V I d er G ru n d  d afü r, dass B enzaldoxim -Schw efelsäureester-K alium  
bei der H y d ro ly se  keine Sulfoperam idsäure lie fe rt, so konn te  angenom m en 
w erden, dass d u rch  ähn liche  H ydro lyse des v o n  u n s  u n te rsu ch ten  Salzes, w enn 
dieses w irk lich  e in  C yclohexanonoxim -Schw efelsäureestersalz sein so llte , v ie l
leicht C yclohexanonox im  en ts teh en  w ürde. L e tz te res  so llte  k ra f t seiner F äh ig 
k e it, die F eh lingsche  L ösung zu reduzieren , le ich t n achw eisbar sein. D ie A nsätze 
zeigten n ach  d er H y d ro ly se  k au m  10%  des e rw a rte ten  R eduk tionsw ertes, d a fü r 
aber erh ie lten  w ir b e im  A usschü tte ln  m it Ä th e r o d er Chloroform  ein k r is ta lli
sierbares, s tick s to ffh a ltig e s  P ro d u k t, w elches sogleich als e-A m inocapron- 
säu re lac tam  (V II) e rk a n n t w urde. D as geringe Jodausscheidungsverm ögen  d er 
H y d ro lysa te  des u n te rsu c h te n  Salzes e rk lä rt sich so m it durch  B ildung des obigen 
L actam s, die es n ic h t g e s ta tte t ,  den S chw efelsäureiest m itsam t dem  S tick s to ff 
ah zu sp a lten .

Es is t n u n  b e k a n n t, dass C yclohexanonoxim  in  G egenw art von M ineral
säuren  eine B eckm annsche U m lagerung zu e-L eucin lac tam  (V II) e rle id e t (6). Zu 
einer so lchen U m lag eru n g  ergab die H erste llu n g  des un te rsu ch ten  Salzes aus 
C yclohexanonoxim  m it A zidosulfonsäure bere its  eine M öglichkeit (4). D as 
Schw efelsäureestersalz k ö n n te  dem nach auch  éin D e riv a t (V III) des U m lagerungs
p roduk ts sein  :

CAL, —  C H 2—- C = 0
H+ /

I I I  ---------------- >- CH2 ^

CIL, —  CH.,— N U

V ll/a
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C H 2 —  C H 2— C — O H

C K ,

c h 2 —  c h 2— n

CH„ — CH2—  C — O.SOsH
/  I I

n 3— s o 3h  c h 2
-------------------> \

C H 2 —  CH2— N

V H /b V III

U m  die E n ts te h u n g  eines sicherlich n ach  I I  g ebau ten  C yclohexanonoxim - 
Schw efelsäureestersalzes zu gew ährleisten, v e rsu c h te n  w ir die G ew innung des 
Salzes u n te r  A u ssch a ltu n g  einer m öglichen U m lag eru n g  I I I —> V II zu  bew erk
stelligen. Zu diesem  Zw eck haben  wir C yclohexanonoxim  in G egenw art der 
äqu ivalen ten  M enge A lkali — nach A ngaben d er K n o ll A . G. (1) —  m it Sulfo- 
peram idsäure  u m g ese tz t. D ie A usbeute e rre ich te  in  diesem F a ll k a u m  8 %  d. 
T h ., doch Hess sie sich  d u rch  E rsa tz  des A lka lis  gegen A lk a lih y d ro ca rb o n at 
b is au f 50%  ste ig e rn . Zu unserer Ü b erraschung  erwies sich das in  d ieser 
W eise gew onnene Salz d u rchaus identisch m it d em  aus C yclohexanonoxim  u n d  
A zidoschw efelsäure b e re ite te n  P roduk t.

Die W ah l zw ischen den  beiden S tru k tu rm ö g lich k e iten  I I  u n d  V I I I  w urde 
durch  k a ta ly tisch e  H y d rie ru n g  des Salzes ge tro ffen . Oxim e lassen sich b e k a n n t
lich leicht bis zu den  en tsp rechenden  Am inen h y d rie re n . Auch bei der H y d rie ru n g  
des Schw efelsäureestersalzes des A cetophenonoxim s (V) konn ten  w ir ohne jede 
Schw ierigkeit ein  A m ingem isch  e rhalten , w elches das erw arte te  p rim ä re  u n d  
das en tsprechende sek u n d äre  A m in in einem  V e rh ä ltn is  1 :9  en th ie lt. D as von  
uns u n te rsu ch te  Schw efelsäureestersalz so llte  d em n ach  bei der H y d rie ru n g  
entw eder das A m in  (IX ) oder aber 2-A za-cycloheptanol-Schw efelsäurev.ster- 
K alium  (X) ergeben .

I I  V III
i

I 1
C H 2 —  C H , CH., —  CH2— C I I— 0 —-S O.j /  /

/  \  /
C H 2 C H — N IC  C H 2

\  /  \
c h 2 —  c h 2 C H 2— CH2— N H

IX  X

Bei der H y d rie ru n g  n ah m  das S chw efelsäureestersalz zwei M ol W asser
sto ff, und  zw ar das e rs te  Mol m it e rheblich  h ö h ere r G eschw indigkeit, au f. 
Das P ro d u k t w ar e in  A m ingem isch, aus w elchem  m it H ilfe der H insbergschen  
B enzolsulfochlorid-M ethode 84%  desselben als D icyclohexy lam in  (X IV ) e rk a n n t 
u n d  isoliert w urde. L e tz te res  scheint also aus e in em  nach  I I  gebau ten  Schw efel
säureestersalz h e rvo rzugehen . Die überw iegende B ild u n g  von sekundärem  A m in  
e rh ä lt in der fo lgenden R eaktionsfolge eine zw anglose D eutung  :
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C H 2 —  C H 2

Ho
I I ----- >- U h

C H 2 —  C H 2 A  s C H \
C H — N I L  IX

\
C = N H

C IL  —  C IL

c h 2 — c h 2

C IL  — C IL

1C IL C =  0  X II

C IL  — C H ,

/
CH2 —  C H o C IL  —  CH,

\ H ,
C H 2 C =  N — CH C IL

\ / \
c h 2— c i l  c h 2 — c h 2

X III

C H o— CHo 67/,, —  CIL,

CHo C H — N H — CH CHo
V /
C IL  —  CHo X IV C IL  —  CHo

Die von  K ind ler  (7) em pfohlene A bänderung  der H ydrierungsm ethode 
zur E rz ie lung  einer günstigeren  A usbeute an  p rim ärem  A m in —■ durch  Z urück
drängen  d e r H ydro lyse  des in te rm ed iären  Im ins zu r O xoverb indung —  füh rte  
h ier n ich t zum  Ziel, obw ohl sich diese A rt der H y d rie ru n g  bei dem  A cetophenon- 
oxim -Schw efelsäureestersalz auch nach  unseren E rfah ru n g en  sehr g u t bew ährt.

D as u n te rsu c h te  Schw efelsäureestersalz is t also n ach  unseren  B efunden 
nach  I I  g e b a u t u n d  le ite t sich u n m itte lb a r  von C yclohexanonoxim , im  Sinne 
I I I  —>- I I  ab , ohne jedw ede U m lagerung  des e rs te ren . Die fü r ein K etox im - 
Schw efelsäureestersalz unerw arte te  E m p fin d lich k e it gegen A lkalien findet 
ihre E rk lä ru n g  d arin , dass dieses n ich t n u r von  S äu ren , sondern —  wie w ir 
linden —  au ch  von  A lkalien u n te r  A bspaltung  von K aliu m b isu lfa t bzw . K alium 
su lfa t u n d  anschliessender U m lagerung  in V II um gew andelt w ird.

Es w ird  som it e rk lärlich , w arum  C yclohexanonoxim  oder e-L eucin- 
L ac tam  m it S tickstoffw asserstoffsäure kein  IV  zu b ilden  im stande ist u n d  diese 
E igenschaft anscheinend  allein  dem  Schw efelsäureestersalz zuzukom m en schein t. 
Die R eak tio n  der ersteren  bis zu P e n tam e th y len te trazo l w ird von dem  beim  
U m satz  en ts teh en d en  W asser v e rh in d ert. Im  F alle  des Schw efelsäureestersalzes 
is t dies n ic h t der F a ll, denn  d o rt sp a lte t sich in  der R eak tion  m it S ticksto ff
w asserstoffsäure anstelle  von  W asser K a liu m h y d ro su lfa t ab. E s ergab sich
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daher von  selbst, den U m sa tz  des G yclohexanonoxim s u n d  des" e-L eucin lac tam s 
m it S tickstoffw asserstoffsäure auch  in  G egenw art von  w asserb indenden  M itteln 
(P hosphorpen toxyd , P hosphoroxych lo rid , P h o sp h o rtrich lo rid , S u lfu ry lch lo rid , 
Z inkchlorid  u . a. m .) zu u n te rsu ch en . Wie zu  e rw arten  w ar, e n ts te h t  in  diesen 
F ällen  auch  aus dem  sonst n ic h t reag ierenden  O xim  u n d  L ac tam  P en tam e th y len - 
te trazo l, w enn auch  in  w echselnden A usbeu ten .

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE.
Cyclohexanonoxim-Schivefelsäureester-Kalium ( I I )  

ä) A u s  Cyclohexanonoxim  m it A zidosulfonsäure3 : Die R e a k tio n  wurde
in  dem  abgeb ildeten  A p p a ra t (siehe A bb.) a u sg e fü h rt. E iner L ö su n g  v o n  47 g 
C hlorsulfonsäure in  63 ccm  absol. Chloroform  w urden  u n te r K ü h lu n g  260 ccm 
2,34-n in  Chloroform  gelöste S ticksto ffw assersto ffsäure in  15 M in u ten  derart

e in g e tro p ft, dass die T e m p e ra tu r  —(—10° n ich t ü b erste igen  soll. 10. M in. nach 
beendetem  E in tro p fen  w urde sch a rf  ge trocknete  L u ft in  s ta rk em  S tro m e  du rch 
gesaugt, w obei d a ra u f  g e ach te t w urde , dass die T em p era tu r  auch  w e ite rh in  u n te r 
4-10° b leibe. N ach  e tw a 90 M in. D urch lü ften  zeig te  die u n te r  d er C hloroform 
schich t angesam m elte A zidosulfonsäure keine C hlo rid reak tion . J e tz t  w urden , 
ebenfalls u n te rh a lb  + 1 0 ° , 90 g (1 Mol 100% ) C yclohexanonoxim , in  150 
ccm  absol. Chloroform  gelöst, zuge trop ft u n d  das R eak tionsgem isch  innerh a lb  
30 M in. b is a u f  45° e rw ä rm t. Diese T em p era tu r  w urde  n u n  3 S td n . lan g  b e i
b eh a lten . Die anfangs k la re  b lau e  Lösung v e r fä rb t  u n d  t rü b t  s ich  w ährend  
dieser Z eit. D as w ieder a u f  —[-10° gekühlte  G em isch w ird  bei d ieser T em p era tu r  
zunächst m it 150 g R a ry u m carb o n a t v e rse tz t, d an n  w erden lan g sam  350 ccm 
W asser zuge trop ft. N ach  Z ugabe des W assers liess m an die T e m p e ra tu r  bis 
a u f  -)-150 ansteigen  u n d  n ach  A ufhören  der G asen tw ick lung  w urde d as  Gem isch 
cen trifu g ie rt. Die abgehobene w ässrige Schicht —  vere in ig t m it dem  in  derselben 
W eise e rh a lten en  W aschw asser des N iederschlags —  w ird  m it 300 ccm  g esä ttig te r
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K aliu m su lfa t-L ö su n g  v erm isch t. D er N iederschlag w urde d u rch  C en trifug ieren  
e n tfe rn t u n d  die erh a lten e  k la re  L ösung  u n te r v e rm in d e rtem  D ru ck , bei 40° 
B a d te m p e ra tu r , e ingedam pft. D er p u lv rige  R ück stan d  w urde d an n  m it 150 ccm 
96-proc. A lkohol ausgezogen u n d  die w arm e alkoholische Lösung in  an g ew ärm ter 
R öhre cen trifu g ie rt. Die k lare  L ösung  w ird  dann  abgehoben u n d  m it E is g ek ü h lt, 
w äh ren d  das Schleudergut noch  2 -m a l m it je  50 ccm  in ob iger W eise w ieder 
ausgezogen w ird . Aus dem  e rs te n  A uszug krista llisieren  21,4 , aus den  beiden 
le tz te ren  zusam m en 2,6 g (insgesam t 2 6 %  d. Th.) des Schw efelsäureestersalzes. 

Ct H 10Ot N S K  (231.305) B er. N  : 6,06, S : 13,87, K  : 16,92,
Gef. N : 6,21, S : 13,64, K  : 16,84.

b) A u s  Cyclohexanon m it Sulfoperam idsäure : 11,3 g (0,1 Mol) Sulfoper- 
am id säu re  w urden  in  23 g E is gelöst u n d  in  einer K ältem isch u n g  g ek ü h lt. N un 
w erden 9,8 g (0,1 Mol) C yclohexanon u n d  soviel konz. K a liu m h y d ro ca rb o n a t- 
Lösung u n te r  s ta rk em  R ü h ren  zu g e tro p ft, dass das G em isch eben  n e u tra l 
reag iere . D as R ü h ren  w ird  ku rze  Z e it fo rtgese tz t, d ann  w ird  der en ts tan d en e  
B rei im  V akuum  völlig a u sg e tro ck n e t u n d  schliesslich m it A lkohol m ehrm als 
ausgezogen. Aus den A uszügen k ris ta llis ie r t das P ro d u k t in  fa rb losen  N üdelchen. 
A usbeute  11,6 g (50%  d. T h .).

Saure Hydrolyse :
a )  0,231 g I I  w urden in  10 ccm  0,1-n Salzsäure gelöst u n d  die Lösung 

10 M in. a u f  dem  W asserbade e rw ä rm t. Die abg ek ü h lte  L ösung w urde  5-m al 
m it je  3 ccm  Chloroform  a u sg e sc h ü tte lt. Die vere in ig ten  A uszüge w u rd en  e in 
g ed am p ft u n d  der R ü ck stan d  su b lim ie rt. Schmp. 64°, n ach  U m krista llis ieren  
aus L igro in  68°. Schm p. des G em isches m it au then tischem  e-L euc in lac tam  (V II) : 
68°. A u sbeu te  97 mg (86,5%  d. T h .).

b) D er gleiche A nsatz  w urde  m it 10 ccm 12,5-proc. K alium jod id lösung  
drei Tage bei Z im m ertem p era tu r in  zugeschm olzenem  R öhrchen  a u fb e w a h rt, 
n ach h er geöffnet u n d  in  ein B echerg las gespült. D ie T itr ie ru n g  m it 0 ,1-n Thio- 
su lfa tlö sung  ergab n u r 1 ,75%  d er berechne ten  Menge an  ausgesch iedenem  Jo d .

c)  102,2 m g I I  (en tsp rechend  50 mg C yclohexanonoxim ) w u rd en  m it 
versch iedenen  Säurem engen h y d ro ly s ie rt, die Lösung d an n  n e u tra lis ie r t, a u f
20,0 ccm  au fgefü llt u n d  das R eduk tionsverm ögen  n ach  dem  B ertran d sch en  
V erfah ren  e rm itte lt. V erb rau ch t w u rd e  1,1 ccm 0,1-n K M n O i . 50 m g Cyclo
h ex an o n o x im  v erb rau ch ten  im  P ara lle lversuch  : 9,0 ccm  0,1-n K M n O v

A lkalische H ydrolyse : 0,231 g I I  w urden in  1 ccm  W asser gelöst und  
bei W asse rb ad tem p era tu r gegen P h en o lp h ta le in  m it 0 ,1-n N a tro n lau g e  t i tr ie r t .  
V erb rau ch  : 9,6 ccm. Die L ösung  w u rd e , wie oben, m it C hloroform  w iederholt 
ausgezogen u n d  aus dem  A uszug d u rc h  E indam pfen  u n d  anschliessende S ubli
m ierung  0,1012 g e -L eu c in lac tam  (V II) vom  Schm p. u n d  M isch-Schm p. 68° 
iso liert.
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Benzaldoxim schwefelsäureester-Kalium  (  V I ) .

E s w urden  nach  der V orsch rift von  Som m er , Schulz u n d  N a ssa u  (5) 5 g in 
20  ccm  e iska ltem  W asser gelöste S u lfoperam idsäure  u n te r g u tem  R ü h re n  m it 
e in em  G em isch von 4,7 g B enzaldehyd  u n d  einer eiskalten  L ö su n g  v o n  2,5 g 
K a liu m h y d ro x y d  u n d  10 ccm  W asser v e rm isch t (A ussenkühlung). N ach  10— 15 
M in. w urde  der K ris ta llb re i ab g esaug t, 3 -m al m it je  5 ccm e isk a lte m  W asser, 
2 -m al m it je  5 ccm  Benzol gew aschen. D as P ro d u k t (7,8 g ; 74 %  d . T h .)  w urde 
im  V ak u u m ex sik k a to r ü b er K a lk  u n d  P a ra ff in  getrocknet.

Saure Hydrolyse : 0,3552 g V I w urde m it 20 ccm W asser u n d  5 ccm  Salz
säu re  (1 : 5) v erse tz t, d an n  10 ccm  einer 12,5-proc. K a liu m jo d id lö su n g  zu 
gegeben  u n d  10 Tage lang in  zugeschm olzener Fiole stehengelassen . D as au s
geschiedene Jo d  ve rb rau ch te  7,3 ccm  0,1-n T h iosu lfa t (23,4%  d e r b erech n e ten
29 .7  ccm ). Die t i tr ie r te  L ösung w urde w iederho lt m it Ä th e r au sg esch ü tte lt. 
D e r A uszug w urde m it e iner konc. K alium carbona tlö sung  ausgew aschen . 
L e tz te re  ergab  nach  A nsäuern  u n d  A u ssch ü tte ln  m it Ä ther k e in  Ä th e r  lösliches, 
m ith in  w ar B enzoesäure n ich t v o rh an d en . D ie m it K a liu m carb o n a tlö su n g  
gew aschene ätherische Lösung erg ab  b e im  E indam pfen  0,1317 g R ü c k s ta n d  
(84%  der erw arte ten  Menge), der S tickstoff-frei w ar und  als B en za ld eh y d  id e n ti
fiziert w urde.

Acetophenonoximschwefelsäureester-Kalium ( V ) .

E s w urden  nach A ngaben (5) 5,6 g (0,05 Mol) S u lfoperam idsäu re  u n te r  
R ü h re n  u n d  K ühlen in 20 ccm  E isw asser ge löst, d an n  m it einer e isk a lte n  Lösung 
v o n  6 g A cetophenon u n d  2,8 g K alium hyTd ro x y d  in  10 ccm W asse r v e rse tz t. 
D e r K ris ta llb re i w urde n ach  10— 15 M in. abgesaug t und  n a c h  W asch en  m it 
e isk a lte m  W asser im  V ak u u m ex sik k a to r g e tro ck n e t. Ausb. 9,2 g (7 2 % ).

Die saure Hydrolyse w urde , wie oben  bei V I beschrieben , au sg efü h rt. 
D ie Jodausscheidung  erreich te  bere its  n ach  20 S td n  96%  den p ro  M ol berech 
n e te n  W ert.

Hydrierungsvorversuche.

Acetophenonoxim  : 0,4805 g A cetophenonox im  in 20 ccm  A lk o h o l w urden  
in  G egenw art von 0,2 g —  in  20 ccm  A lkohol suspend ierter u n d  a u s h y d r ie r te r  —  
P allad ium -K nochenkoh le  h y d rie r t. Es w urde  194 ccm (25°, 755 m m ) W asser
s to f f  ab so rb ie rt (berechnet fü r  die A ufnahm e von  2 Mol W a sse rs to ff  : 179,5 
ccm ). In  derselben W eise w urden  w eitere 3,4 g des A cetophenons h y d r ie r t ,  dann  
die v e re in ig ten  F iltra te  m it W einsäu re  an g esäu e rt u n d  e ingedam pft. D er R ü ck 
s ta n d  w urde in  W asser gelöst, m it K a liu m h y d ro x y d  alkalisiert u n d  m it Ä ther 
w ied erh o lt ausgeschü tte lt. N ach  dem  E in d am p fen  der Auszüge e rh ie lte n  w ir
2 .7  g r (99 ,6% ) an a -P h en y lä th y lam in .

Acetophenonoxim -Schwefelsäureester-Kalium  : 0,5 g des in  40 ccm  W asser
gelösten  K alium salzes nehm en in  G egenw art von  0,2 g au sh y d rie rte r P a llad iu m - 
K n ochenkoh le  107 ccm (24°, 734 m m ) W assers to ff a u f  (her. 99,5 ccm ). N ach  dem
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H ydrieren  v o n  3 ,05 g Salz wurde das F i l t r a t  m it Salzsäure an g esäu ert u n d  aus 
d er 250 ccm  b e trag en d en  Lösung 100 ccin  abdestillie rt. Das D estilla t e n th ie lt 
0,625 g M ethy lpheny lcarb ino l, w elches d u rch  A usschü tte ln  m it Ä th e r iso liert 
w urde. D ie im  K o lben  zurückbleibende Lösung ergab nach  A lkalisieren  u n d  
A bdestillieren  v o n  aberm als 100 ccm  0,25 g a -P h en y lä th y lam in , welches eb e n 
falls durch A u ssch ü tte ln  m it Ä ther iso lie rt w urde.

O biger V ersuch  wurde auch in  d er K indlerschen  M odifikation (7) a u s 
geführt. D ie L ö su n g  von 2,1 g Salz w u rd e  sehr langsam  dem  K a ta ly sa to r  (1 g 
P allad iu m -K n o ch en k o h le) zugetrop ft. W assersto ffaufnahm e : 440 ccm  (24°,
734 m m ), b e r . 419 ccm. Das F iltra t  w urde  wie oben au fg earb eite t. E rh a lte n  
diesm al 0,18 g C arb ino l und  0,8 g A m ingem isch . Zu 0,1574 g des le tz te ren  w urden  
7,4 ccm  12-proc. K alilauge gegeben, d a n n  0,46 g B enzolsulfochlorid zu g e tro p ft. 
Das G em isch w u rd e  15 Min. a u f dem  W asse rb ad  erw ärm t, nach  A bküh lu n g  m it 
Chloroform  a u sg esch ü tte lt und  aus d er C hloroform -Lösung das p rim äre  A m in  
durch S c h ü tte ln  m it Lauge e n tfe rn t. D ie m it W asser gewaschene Lösung w urde  
nun  e in g ed am p ft, w obei 0,2265 g des k ris ta llin e n  B enzolsulfoderivats des sek u n 
dären A m ins zu rückb lieben , en tsp rech en d  0,1397 g a -P h en y lä th y lam in . A us-der 
W aschlauge des C hloroform auszugs w u rd en  nach  A nsäuren  0,0333 g des B enzo l
su lfoderivats des prim ären  Amins (en tsp rech en d  0,0155 g freiem  A m in) d u rch  
A usschü tte ln  m it  Chloroform  isoliert.

Benzaldoxim schwefelsäureester-Kalium  : 2,39 g (0,01 Mol) des Salzes 
V I in  100 ccm  W asser nehm en in  G egenw art von 0,5 g au sh y d fie rte r P a llad iu m - 
K nochenkohle 550 ccm (24°, 730 m m ) W assers to ff a u f  (ber. 508 ccm ). Das F il tr a t  
w ird m it 2 g W einsäu re  angesäuert u n d  3-m al m it je  10 ccm  Ä th er ausgezogen . 
D er g e tro ck n e te  A uszug hin terliess b e im  E indam pfen  0,7 g B enzy lalkohol. 
D er a u sg e ä th e rten  Lösung w urde K a liu m h y d ro x y d  zugesetzt. D ie A u sä th e ru n g  
ergab 0,3 g B enzy lam in .

Cyclohexanonoxim  : 1,13 g (0,01 Mol) in  100 ccm W asser gelöstes O xim  
n im m t in  G eg en w art von 0,5 g P allad ium -K nochenkoh le  495 ccm  (24°, 740 m m ) 
W asserstoff a u f  (ber. 501 ccm). Die L ösung  w ird  nach  Zusatz von 2 g W einsäure  
ausgeä thert (in  dem  ätherischen A uszug  w urde 0,1 g n ich t n äh er u n te rsu c h te  
Substanz  v o rg efu n d en ), dann a lk a lis ie rt u n d  w iederum  m it Ä th er ausgezogen . 
D er A uszug h in te rlie ss  beim  E in d am p fen  0,8 g einer M ischung von C yclohexyl- 
am in und  D icyclohexylam in .

H ydrierung  des Cyclohexanonoxim-Schwej'elsäureester-Kaliums.

a )  2,31 g (0,01 Mol) I I  in 100 ccm  W asser nehm en in  G egenw art von 0,5 g 
au sh y d rie rte r P a llad ium -K nochenkoh le  565 ccm (24°, 727 m m ) W assers to ff 
au f (ber. 510 ccm ). Das erste Mol w u rd e  rasch , das zw eite e rs t in  m ehreren  
S tunden  a b so rb ie r t. A ufarbeitung wie oben  beim  C yclohexanonoxim  besch rie
ben. Aus d e r w einsau ren  Lösung w urde e in  B ü ck stan d  von 0,35 g, aus der a lk a 
lischen 0,64 g eines Amingemisches e rh a lte n .
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b) V ersuch w ie u n te r  a ) ,  n u r w urde  —  n a c h  K indlers  A n g a b e n  —  die 
L ösung des Salzes I I  tropfenw eise  der K a ta ly sa to rsu sp en sio n  z u g e fü h rt. Nach 
üb licher A ufarbe itung  w u rd en  0,3 g R ü c k s ta n d  aus der w e in sau ren  Lösung 
u n d  0,6 g aus der a lk a lisc h e n  erhalten . A lso keine V erschiebung des C arbinol : 
A m in-V erhältnisses w ie o b en  im  Falle V I.

Salzsaures D icyclohexylam in  : Aus 57,3 m g  (aus der a lk a lisc h e n  Lösung 
gew onnenen) A m ins m it  e in igen  Tropfen k o n c . S alzsäure : 58 m g e in e r  farb losen , 
k rista llin en  S ubstanz.

C12H 23N  ■ H C l ; B er. N :  6,43, M ol.-Gew.: 217,779,
G ef. N  : 6,42, M ol.-Gew.: 218 (aus d. CZ-G ehalt).

Benzolsulfo-D icyclohexylam in : Zu 452,7 m g  des obigen A m ingem isches 
w u rd en  4,2 ccm 12-proc. K aliu m h y d ro x y d lö su n g , d an n  0,88 g (0,005 Mol) 
B enzolsulfochlorid  z u g e tro p f t . Das 15 M in. a m  W asserbad  e rh i tz te  Gem isch 
w urde  m it 20 ccm  C h lo ro fo rm  ausgelöst u n d  die Lösung 3-m al m it  je  10 ccm 
n -N atro n lau g e  u n d  3 -m a l m it  je  10 ccm W asse r gew aschen. B e im  V erdam pfen  
des Chloroforms blieb  676 ,4  m g eines R ü ck stan d s  zu rü ck , e n tsp rech en d  411,6 mg 
(84% ) D icyclohexylam in  (X IV ).

Cl8H 280 2N S  (322,475) Ber. N  : 4 ,35 ,
Gef. N : 4,10.

ZUSAM M ENFASSUNG.

E s w urde die S tru k tu r  des aus C yclohexanonoxim  u n d  A zidosulfonsäure o d e r  au s  Cyclo- 
h e x an o n  u n d  S u lfoperam idsäure  herstellbaren  Schw efelsäureestersalzes u n te r s u c h t .  E s liess 
sich  zeigen, dass dieses e in  C yclohexanonoxim -Schw efelsäureestersalz (II) u n d  n ic h t  e in  D erivat 
des s-A m inocapronsäure lactam s (V III) ist. D ie W ah l zw ischen den be id en  M öglichkeiten  
w u rd e  durch  H ydrierung  d es Salzes getroffen, w obei C yclohexylam in u n d , in  w e it  grösserer 
M enge, D icyclohexylam in e n ts te h e n .

Die fü r ein K etox im -Schw efelsäureestersa lz  u n e rw arte te  A lk a liem pfind lichkeit des 
Salzes e rk lä rt sich dam it, d a ss  d a s  Salz n ich t n u r von  M in eralsäu ren , sondern  —  w ie w ir  finden — 
a u ch  von  A lkalien u n te r  U m lag e ru n g  gespalten w ird . D ie  S p a ltp ro d u k te  sin d  : e-Leucinlac-
ta m  (V II) u n d  K a liu m h y d ro su lfa t. D er S chw efelsäurerest w ird  also in  d iesem  F a lle  n icht, 
w ie bei der K etox im -Schw efelsäureestersalzen  ü b lich , als Salz de r S u lfo p e ram id säu re , son
d e rn  —  u n te r  Z urück lassen  des S tickstoffs —  als das d e r  Schw efelsäure a b g e sp a lte n .
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О СЕРНО-КИСЛОЙ СОЛИ КИСЛОГО ЭФИРА ЦИКЛОГЕКСАНОНОКСИМА
3. Чюреш, К. Цех и Ш. Цех, Ур. Биндер

Технологический Институт по органической химии при политехникуме в Будапеште

(Материал лекции, прочитанной в Венгерской Академии Наук 
21-го апреля 1947-го года)

Р Е З Ю М Е :
Из циклогексаноноксима с азидосульфоновой кислотой, или из циклогексанона с 

сульфопирамидоновой кислотой, можно приготовить эфир серной кислоты, который в 
виде калиевой соли выделили и структуру исследовали. Мы показали, что циклогексанон- 
оксимовый эфир серно-кислая соль получается, а не Е-амино копроновой кислоты 
лактам-овое соединение. Доказательством этого было то, что калиевая соль гидрирова
нием образовывала циклогексиламин и много большее количество дициклогексиламина. 
Соль к щелочам оказывается чувствительна, в то время как кетоксимовый эфир серно
кислая соль этим не обладает. Причину этому удалось подтвердить тем, что соль не только 
минеральными кислотами, но и щелочами разрушаются с изменением строения.

Продукты такого разрушения получаются : Е-леуцин лакто соединение и калий 
гидросульфат. Сернокислотная часть в случае кетооксимового эфира серно-кислой соли не 
образуется разрывом как обыкновенно сульфоперамидовой кислоты, а разрывы получа
ются по другому. Азот так-же в циклогексаноновой части остаётся, а продуктом гидро
лиза образуются сульфаты.
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Several sc ien tists h av e  already  in v es tig a ted  th e  p rom oting  e ffec t of chro
m ium  and  m olibdenum  oxides in  a ro m atiza tio n  reactions, b u t th e ir  findings gave 
no  satisfactory  rep ly  to  th e  question how  th e  effect of d iffe re n t catalyzing 
ag en ts  (chrom ium  ox ide , m olybdenum  ox ide, tu n g sten  oxide) c a n  b e  com pared 
w ith  each o ther concern ing  th e ir  a c tiv ity  in  producing a ro m a tic  com pounds.

As a result o f  o u r research  in  m easu ring  con tac t su rfaces  we arrived 
a t  th e  conclusion th a t  ev en  th e  ac tiv ity  values (e. g. to luene p ro d u c in g  capacities) 
o f  ca ta ly sts  of id en tica l chrom ium , m o lybdenum  an d  tu n g s te n  o x id e  concent
ra tio n  give no tru e  p ic tu re  o f th e  p rom oting  effect of th e  ca ta ly s ts .

In  order to  o b ta in  com parative  values we p repared  th ree  ty p e s  o f  catalysts 
o n  y-alum ina w ith  increasing  co n cen tra tion  o f M o-, Cr- a n d  JU -oxidss, and 
estab lish ed  th ro u g h  a ro m a tiza tio n  carried  o u t u n d er id en tica l co n d itions the 
o p tim u m  concen tra tion  o f  th e  cata lyzing  oxides on th e  ca rrie r, b e y o n d  which 
increasing  co n cen tra tion  does no t resu lt in  increase o f to luene  p ro d u c in g  capa
c ity . W e consider th e  m ax im u m  ca ta ly st ox ide concen tra tion , b e y o n d  w hich it is 
no  m ore w orth  while to  increase th e  co n cen tra tio n  on th e  c a r r ie r  to  be the 
» sa tu ra tio n «  s ta te  o f  th e  ca ta ly st. The m ax im al chrom ium , m o ly b d e n u m  and 
tu n g s te n  oxide q u a n ti ty  m a y  cover the  ca rrie r in  a m onom olecular la y e r  or settle 
on  i t  in  spots. In  th e  la t te r  case th e  ac tiv e  surface m ust decrease  in  greater 
p ro p o rtio n  as the  ca ta ly z in g  oxides will o b s tru c t a p a r t  o f th e  pores o f  th e  carrier. 
I n  these  cases it  is o f  no  av a il to  increase th e  q u a n tity  i. e. c o n c e n tra tio n  of the 
ca ta ly z in g  oxides on th e  carrier, th e  increase o f co n cen tra tion  w ill n o t bring 
a b o u t a proportional increase  in  ac tiv ity .

In  th e  course o f  o u r investigations we w an ted  to  find o u t  w h e th e r the 
d im in u tio n  of th e  ac tiv e  surface of Cr, M o  an d  W  oxide c a ta ly s ts  is o n ly  due to 
th e  surface unevenness o f  th e  carrier o r i t  is also in fluenced  b y  th e  chemical 
c h a ra c te r  of the  c a ta ly s t.

Preparation o f  catalysts
As cata lyst c a rrie r we used a self-m ade a lum inum  oxide th e  su rface  area 

o f  w hich was 232 m 2/g. I n  order to  o b ta in  un ifo rm  m ixing we p re p a re d  each 
c a ta ly s t as follows : th e  ca rrie r was g round u n til  i t  becam e a g rit o f  f lo u r  fineness.
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The grit was k n e a d e d  w ith  th e  aqueous so lu tion  o f  th e  ca ta ly s t com pound fo r 
an  hour, th e n  d rie d  an d  shaped  to  6 m m  cubes. T he cubes were h ea ted  for 
6 hours a t  500° C, a n d  th e  M o-, Cr-, IF-com pounds w ere reduced  in  a c u rre n t 
o f H 2 to  M o0 3, Cr2Os an d  W 0 3, respectively .

Our c h ro m iu m  oxide ca ta ly sts  co n ta ined  Cr20 3 in  d ifferen t concen trations ; 
the  chrom ic ac id  used  for m aking  th em  was in  an a ly tica l p u rity . A m m onium  
m olybdate o f  a n a ly tic a l p u rity  was used  to  p repare  m olybdena-alum ina c a ta 
lysts ; th e  tu n g s te n  oxide —  alum ina ca ta ly s ts  were m ade w ith am m onium  
tu ngsta te  o f a n a ly tic a l p u rity .

Test o f catalyst activity
C ataly tic  a c tiv itie s  for a rom atiza tion  reactions w ere determ ined  a t  a tm o s

pheric pressu re. T h e  ca ta ly s t was p laced in  a 5 cm  I . D. an d  30 cm long reac to r 
tube, m ade from  V 2 A -s te e l. The b o tto m  h a lf  o f th e  reac to r  served as a p reh ea te r. 
H eating was accom plished  by  m eans o f an  electric  resistance h ea ting  coil, d iv ided  
into th ree  p a r ts  an d  contro lled  m anually . T em p era tu re  m easurem ents were 
made by  m ean s o f  th ree  iro n -co n stan tan  therm ocouples w ith  a Leeds an d  
N orthrup p y ro m e te r . The therm ocouples were p laced in  an  ax ial therm ow ell. 
T em perature w as held  co n stan t w ith in  i  2 degrees C entigrade. As raw  m ateria l 
we used th e  95— 115° C boiling frac tion  o f an  in te rm e d ia te  base crude oil, 
composed as follows :

a r o m a t i c s .......................................................  14,0 %  b y  w eight
n a p h te n e s  ....................................................... 47,0 %  « «
p a ra ff in s  ......................................................... 39,0 %  « «

This feed w as ch arg ed  in to  th e  reac to r a t  0,25 liqu id  hourly  space velocity  
(literfecd /lite r  c a ta ly s t  space /hour). The a ro m atic  co n ten t o f th e  liqu id  p ro d u c t 
was ca lcu la ted  fro m  th e  specific dispersion, accord ing  to  K urz , Mills M artin  (1). 
The gaseous p ro d u c ts  were m easured b y  m eans o f a gas flow -m eter an d  collected 
in a gasholder.

A c tiv ity  is expressed  in  re la tion  to  th e  p ercen tage  b y  w eight of th e  resu lting  
arom atics, in  su ch  a m anner th a t  we considered as u n it th e  q u a n tity  o f  a rom atic  
com pounds p ro d u ced  b y  the  m olybdenum  ca ta ly s t N o. 3. (see Table IV .). F rom  
the  q u a n tity  o f  th e  a rom atic  hydrocarbons found  in  th e  liqu id  p roduc t we alw ays 
sub trac ted  th e  orig inal arom atic  h y d rocarbon  co n ten t o f th e  raw  m ateria l.

Surface exam ination o f the catalysts
F or ex am in in g  th e  surface we used  a gas ad so rp tio n  a p p a ra tu s  w ork ing  

according to  th e  B ru n au er (2) princip le . In  o rder to  e lim inate  tem p era tu re  
fluc tuations, w e p laced  th e  ap p a ra tu s  in to  a th e rm o s ta t p rov ided  w ith  a 0,1° C 
au tom atic  te m p e ra tu re  regu la to r. F o r each te s t  we p laced ab o u t 1 g of th e  
catalyst in to  th e  m easuring  vessel o f th e  a p p a ra tu s . As m easuring  gas we used
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oxygen an d  n itro g en , e a c h  a t  a te m p e ra tu re  corresponding to  its  ow n  a tm o s
pheric  boiling p o in t. L ow -tem peratu re  a d s o rp tio n  isotherm s w ere  m easu red  
a t  pressures o f 0 to  500 m m  Hg  absolute. S u rfa c e  area calculations w ere m ade 
on  th e  basis o f  th e  B ru n a u e r— E m m ett— T e lle r  equation  (2).

Analysis o f  results

F irs t we d e te rm in ed  a t  which ch ro m iu m , m olybdenum  or tu n g s te n  oxide 
concen tra tions o u r c a ta ly s ts  reached th e ir  s a tu ra t io n . The re la tio n  b e tw e e n  the  
co n cen tra tio n  an d  th e  a c t iv i ty  value of m o ly b d e n u m  oxide and c h ro m iu m  oxide 
ca ta ly s ts  has a lread y  b e e n  determ ined b y  S to k e s  a n d  Russel (3), a n d  b y  Selwood 
an d  E ischens (4). S to k es a n d  Russel have  sh o w n  th a t  it is no t w o r th  w hile to  
increase th e  c o n c e n tra tio n  o f m o lybdenum  o x ide  beyond 1,18 m illim ole/g 
a lum in ium  oxide. Selw ood a n d  Eischens sa y  t h a t  chrom ium  oxide w ill p roduce 
th e  g rea test q u a n tity  o f  a ro m a tic  com pounds a t  a  concentration  o f 0 ,76  m illim ole 
p er g o f ca ta ly s t. C oncern ing  tungsten  o x id e  R a b ó  (5) found t h a t  i ts  m ost 
favourab le  co n c e n tra tio n  is 0,76 millimole p e r  g o f  catalyst. W e fo u n d  th a t  
o u r resu lts agreed  w ell w ith  those of R u sse l a n d  Stokes, an d  o f  E ischens 
a n d  Selwood, re sp ec tiv e ly .

On m easuring  th e  surface area o f  o u r  c a ta ly s ts  described  a b o v e  we 
found  th a t ,  in  sp ite  o f  th e  identical c o n c e n tra tio n  o f the various c a ta ly s ts  on 
carriers m ade in  th e  sam e w ay, the ir su rface  a rea s  were still d if fe re n t (Fig. 
1., 2. an d  3., T ab le  I .) .
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Table I .

C alculated  B  po in ts*  a n d  surfaces

C a ta ly z in g  ox ide cone.
N o. m ole x  10— 3/g. IV,— cm»/g S u rfa c e  a re a  m 2/g

c a ta ly s t.

y  A lum ina C arrie r — 53,2 232,5

l 0,271 52,5 229,3
2 Mo0 3/A120 3 0,631 51,3 224,0
3 0,973 50,8 221,8

4 0,0987 48,1 210,0
5
6 Cr20 3/A l20 3 0,243

0,487
44,5
42,3

194,3
185,0

7 0,868 40,3 176,0

8 0,177 49,6 216,5
9 W 0 3/A120 3 0,496 48,2 206,0

10 0,767 46,1 202,0

*B poin t =  th e  gas q u a n ti ty  in  norm al cm 3 covering  th e  surface o f 1 g c a ta ly s t  in  a  
m onom olecular layer.

K now ing th e  surface covered b y  one m olecule o f each o f th e  th re e  oxides 
an d  expressed in  Ä 2 (T able I I I .)  we were ab le to  determ ine  b y  ca lcu la tio n  th a t  
i f  th e  ca ta ly s t m olecules cover th e  carrier in  a m onom olecular la y e r , th en  a t 
sa tu ra tio n  co n cen tra tio n  th e  surface occupied b y  c a ta ly s t m olecules w ill be only 
40 to  50%  o f th e  ca rrie r surface (Table II .) .

Table I I .
SURFACE REQUIREMENTS IN % OF CATALYST OXIDES ON 1 g OF CATALYST.

N o.
P e rce n ta g e  b y  w e ig h t 

o f  m eta llic  o x ide/g  
c a ta ly s t  %

S u rfa c e  req u irem e n t 
o f  th e  ca ta ly zin g  

o x id es  m 2/g  c a ta ly st

S u r fa c e  req u irem e n t 
o f  c a ta ly z in g  oxides 

%**

l 3,9 27,80 12,45
2 M o 0 3 9,1 65,00 30,75
3 14,0 103,00 51,60

4 1,5 9,56 4,17
5 3,7 23,60 10,54
6 C<r 2 ^ 3 7,4 47,25 21,95
7 13,2 84,10 41,70

8 4,1 18,50 . 9,30
9 w o 3 11,5 51,40 25,00

10 17,80 79,70 41,70

** The m axim um  surface  coverable by  th e  c a ta ly s t  ox ide d iv ided b y  th e  su rface  of A l20a 
in  1 g ca ta ly st, m u ltip lied  b y  100.
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T he su rface m easurem ents ind ica te  th a t  th e  c a ta ly s t surface area w ill v a ry  
w ith  ev e ry  m eta llic  oxide in a m anner d iffering from  each  o th e r (Fig. 4.). A ccor
ding to  S tokes an d  R ussel, a larger A l2Oa surface area is alw ays requ ired  for 
m o lybdenum  oxide ca ta ly s ts  w ith  m ax im al a c tiv ity  th a n  th a t  ca lcu la ted  from  
the  m o ly b d en u m  oxide q u a n tity . E ischens a n d  Selwood (4, 6, 7) m o tiv a te  the  
surface-d im in ish ing  effect o f chrom ium  oxide b y  say ing  th a t  th e  ca ta ly s t oxide

will cover th e  surface o f th e  carrier no t in  a m onom olecular layer b u t in  cry sta l 
aggregates. Selwood supposes fu rth e r  th a t  th e  surface decrease is caused b y  th e  
cry sta l agg rega tes o b stru c tin g  th e  n arrow  pores o f  th e  carrier. I t  c an n o t be 
estab lished  e ith e r  from  th e  researches carried  o u t b y  S tokes an d  R ussel, o r from  
those ca rried  ou t b y  Selwood, w hether th e  fo rm ation  o f cry sta l aggregates 
depends on  th e  w ay in  w hich the  ca ta ly s t is m ade o r on th e  chem ical ch a rac ter 
of th e  ca ta ly z in g  oxides. I t  can , how ever, be in fe rred  th a t  if  th e  molecules o f  th e  
tw o gases, -r- i. e. oxygen  an d  n itrogen  —  used  for m easuring  th e  surfaces were 
able to  p e n e tra te  in to  th e  pores, th e n  th e  sim ilar size am m onium  m olybdate , 
chrom ic-acid  a n d  am m onium  tu n g s ta te  m olecules should  also have been able 
to  p e n e tra te  (T able I I I .) ,  insofar th e y  do n o t form  com plex molecules (8).

Table I I I .  (8)

M olecule
q _ o ccup ied  su rface  

M

A*

M 0 O 3 a 17,05

Cr20 3 a 16,07

W 0 3 a 17,22

o 2 b 14 ,1 0 / a t  —  183° C

n 2 b 16 ,20 / a t  — 195,8° C

7*
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M  =  m olecular w eigh t
o  =  d ensity  o f solid
N  A =  A vogadro  n u m b e r =  6,025 X  1023
b)  D a ta  for N 2 a n d  O , w ere tak en  from  B ru n a u e r  an d  E m m e tt J .  A. Ch. 

Soc. 59. p. 1553 (1937).
C om parative te s ts  e ffec ted  w ith  the  th re e  ty p e s  o f s a tu ra te d  c a ta ly s t 

en ab led  us to  deduce from  th e  decrease in  th e  su rface  area  o f th e  c a ta ly s ts  th e  
size o f th e  surface covered  b y  th e  oxides. M olybdenum  oxide, even in  its  s a tu ra 
tio n  concen tra tion , h a rd ly  reduces th e  surface o f  th e  carrie r (see g rap h  No. 1.) 
w hile chrom ium  oxide —  as Selw ood also sta tes, w ill cause an  increasing ly  g rea te r 
surface d im inu tion , th e  m ore we increase its c o n cen tra tio n . I t  will cause an  even 
g rea te r reduction  th a n  m o ly b d en u m  oxide in  s a tu ra t io n  concen tra tion .

In  view  o f th e  fa c t t h a t  th e  m olecular size o f  th e  th ree  m etallic  oxides is 
a lm o st iden tica l, i t  seem s c e r ta in  —  and  th is  is con firm ed  b y  th e  resu lts  o f  th e  
surface area m easu rem en ts to o  —  th a t  m o lybdenum  a n d  tu n g sten  oxide cover 
th e  surface of th e  ca rrie r m ore  un iform ly  th a n  c h ro m iu m  oxide. Since th e  d im i
n u tio n  o f th e  ac tive  surface o f  th e  chrom ium  ox ide  ca ta ly s ts  is a consequence 
o f  th e  fo rm ation  of large c ry s ta l  aggregates, i t  is p ro b a b le  th a t  m o lybdenum  and  
tu n g s te n  oxide w ill a p p ro ach  th e  m onom olecular a rran g em en t on th e  carrier 
surface. In  th is  case i t  is obv ious th a t  the  th ree  m e ta llic  oxides se ttle  d iffe ren tly  
on  th e  carrier n o t on ly  on acco u n t of its fine po re  d is trib u tio n  being uneven , 
b u t  also on acco u n t o f  th e ir  d iffe ren t chem ical c h a ra c te r .

The various c a ta ly s ts  s a tu ra te d  in the sam e m a n n e r  p rom oted  th e  fo rm a
tio n  o f  a rom atic  h y d ro ca rb o n s  in  th e  following o rd e r (Table IV .) 1. M o 0 3 ;
2. Cr20 3 ; 3. W 0 3.

Table I V .

No m o le  x  10— 3/g cat. m * /g A c t iv i ty

l 0,271 229,3
2 Mo0 3/A12O3 0,631 224,0 —

3 0,973 221,8 1,00

4 0,099 210,0
5
6 ^ r 2 ^ 3 / ^ 2 ^ 3

0,243
0,487

194,33
185,00

0,43

7 0,868 176,00 0,74

8 0,177 216,5 0,22
9 W 0 3/A120 3 0,496 206,0 —

10 0,767 202,0 0,68



C om paring  the  results o f  su rface  area m easurem ents o f  th e  s a tu ra te d  
ca ta ly sts  w ith  th e  ac tiv ity  values o b ta in e d  in  th e  course o f  th e  a ro m a tiza tio n  
reaction , w e a re  bound to  a rriv e  a t  th e  conclusion th a t  w hen  d e te rm in in g  th e  
arom atic  p ro d u c in g  capacity  o f  th e  v a rio u s oxides, we m u st re la te  th e  a c tiv ity  
values to  th e  size o f the active su rface . A ccordingly th e  ac tiv ities  o f  th e  iden tica lly  
m ade a n d  iden tica lly  sa tu ra te d  th re e  different c a ta ly s t ty p e s  re la te d  to  th e  
surface a re a  is n o t identical w ith  th e  a c tiv ity  values o f th e  p re p a ra tio n s  m ea
sured in  th e  course of the a ro m a tiz a tio n  reaction . (Table V.)

E X A M IN A T IO N  OF T H E  CONTACT SU R FA C E A N D  ACTIV ITY  OF T H R E E  D EH Y D R O G EN A TIO N  CATALYSTS J Q J

Table V.

(A c tiv ity , 'a c tiv e  surface)
X 1000

Mo0 3 4,50

Cr20 3 4,20

w o , 3,37

In  T a b le  IV . the  last co lum n show s to luene p roducing  a c tiv ity  values of 
th e  d iffe ren t ca ta ly sts  re la ted  to  th e  p rep ara tio n  sa tu ra te d  w ith  m o lybdenum  
oxide as u n i t .  T he d a ta  show t h a t  Cr20 3 ca ta ly st hav ing  sa tu ra tio n  concen t
ra tion  w ill p roduce  by 26%  (1,00— 0,74 =  0,26) an d  tu n g s te n  oxide b y  32%  
less a ro m a tic  hyd rocarbon  th a n  s a tu ra te d  m olybdena-alum ina c a ta ly s t. If , how 
ever, we re la te  these  values to  th e  ac tiv e  surface (Table V .), i t  re su lts  th a t  th e  
reaction  p ro m o tin g  effect o f ch ro m iu m  oxide is a lto g e th er b y  6 ,5%  sm aller th a n  
th a t  o f M o -ox ide , while th a t  o f  W 0 3 is sm aller b y  25% .

A ccord ing ly , the  p rom oting  e ffec t o f d ifferent c a ta ly s ts , h av in g  th e  sam e 
activ ities a t  a tm ospheric  pressure is th e  sam e, w hen th e y  se ttle  on  th e  carrier 
in the  sam e w ay.

T he cu rv es  o f Fig. 4. show  t h a t  in it ia l  increasing o f th e  co n cen tra tio n  o f th e  
active o x ides on  th e  same ca rrie r decreases the  surface o f  th e  c a ta ly s t to  a 
g rea te r e x te n t  th a n  the  fu rth e r  in c rease  o f concentration . T his s itu a tio n  is m ost 
strik ing  in  th e  case of chrom ium  ox ide  an d  appears least w ith  m olybdenum  oxide. 
A ccoringly, chrom ium  oxide se ttle s  o n  a sm aller frac tion  o f th e  ca rrie r surface 
and  in  th e  course of the  fu r th e r  increase o f its co n cen tra tio n  i t  (fu rth er) 
accum ulates on spots and  lum ps.

T he d o tte d  line o f th e  g ra p h  (F ig . 4.) shows th e  surface a rea  o f th e  ca rrie r 
q u a n tity  in  1 g o f  ca ta lyst. T he g ra p h  ind icates as i f  M o -oxide w ould  increase 
an d  c h ro m iu m  oxide decrease th e  su rface  area o f carrie r p re se n t in  th e  ca ta ly s t 
p re p a ra tio n , i. e. while chrom ium  ox ide  has an  effect to  o b s tru c t pores an d  
decrease su rface , m olybdenum  ox id e  seems to  se ttle  in  a su rface increasing
m anner.
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СРАВНИТЕЛЬНЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ АКТИВНОСТИ И КОНТАКТНЫХ ПОВЕРХ
НОСТЕЙ У ТРЕХ ДЕГИДРОГЕНИЗИРУЮЩИХ КАТАЛИЗАТОРОВ

Й. Варга, Д. Рабо, П. Штейнгаснер 
Институт химической технологии, Политехникум в Будапеште 

Поступило: 23. И. 1950.

Р е з ю м е :

Авторы своими опытами старались установить, как относятся друг к другу с точки 
зрения активности катализаторы из окиси хрома, молибдена и вольфрама нанесенные на 
окись алюминия. По этому из каждого активного металла были изготовлены катализаторы 
с растущей концентрацией окиси взятого металла и установили концентрацию максималь
ной активности, так называемую »насыщенность«. Ее величина для разных активных 
металлов различна. На тождественной окиси алюминия при концентрациях насыщенности 
получили катализаторы с уменьшающимися поверхностями соответственно: окись мо
либдена, хрома и вольфрама. Авторы изучали действие катализаторов на выход аромати
ческих веществ при соотвествующих реакциях, причем полученные величины активности 
отнесли на единицу поверхности катализатора. Величины, полученные таким образом 
характеризуют активатор. Согласно опытам активность окиси хрома на 6,5°/0-а, окись 
вольфрама на 25°/0 меньше активности окиси молибдена.



ИССЛЕДОВАНИЯ ПО СИНТЕЗУ /9-АЛАНИНА
Элемер Винклер и Янош Сабо

Сообщение химико фармацевтического института университета гор. Сегед 

Поступило: 2. III. 1930.

Принимая во внимание, что очень редко использовалься для синте
зов (I) брометилфтальимид, мы поставили себе целью разработать новый 
синтез (III) /9-аланина с приминением реакции между малоново — этило
вым — эфиром натрия и брометилфтальимидом. Синтез должен был-бы про
ходить по следующей схеме.
СООС2Я 5 

CHNa +  ВгСН2
I

СООС2Н5
I

/ С О \  / \  
N
\ С О / \ /

СООС2Н5 

СИ СН2 — N

СООС2Нй

со .

с о / \ /
II

соон

с н . ,

I
c h 2—n h 2

III

Однако после обработки в бензоловой среде, реагирующей массы соля
ной — кислотой, на место (II) в фтальимидо — метилмалоновоэтилового эфира 
были выделены : (IV) фтальимид, бромистый натрий и (V) метилендимало- 
новоэтиловый эфир.

СООСМц COOCJ1- с о о с м г>
I / С О \  / \  I I

2 CH—N a +  BrCH2—N | | --------► CH — CH2 — CH
\ С О / \ /

с о о с 2н . с о о с м , СООС2Нь
V

/ \  / С О \
+ [ I N — Na + Na Br

\ / \ с о /
IV

Идентичность фтальимида была потверждена его свойством и его 
анализом. Идентичность метилендималс новоэтилового эфира также неоспо
рима, так как удельный вес, точка кипения, горький вкус, анализ — соот
ветствуют продукту, полученному синтезом Гутцейтом и Дресселем.(1) Иден
тичность потреждается также и молекулярной рефракцией соединения. По 
имеющимся у нас литературным сведениям, еще не удалось разъяснить 
обрсзование продуктов от аналогичного типа реакции.

С нашей реакцией можно связать наблюдения. Г. В. Пухер и Т. Р. 
Джонсон.(2) По их мнению натрацетоуксусной кислоты или же у  — диэтокс 
— эфир ацетуксусный — натрий с брометилфтальимидом превращается в 
фтальимид — натрий и в безазотное, неочищающееся, при дестилляции раз-
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лагаю щ ееся м асло. Считаем возможным, что последние яв л яю тся  такж е 
соответствующ ими метиленовыми соединениями или ж е продуктам и д аль
нейш их преобразований .

Мы предполож и ли , что наш а р еакц и я  ан алоги чн а с опытом Ш. Р. Бук.(З) 
По о п ы т у  получается , что при кондензации с ксн центрированн ой  серной 
кислотой, (V I) оксим етильф тальим ида и диэтилового эф ира малоновой 
кислоты образуется продукт плавящ ийся при 224— 226°С, у которого  содер
ж ание iV-равно 9,51%. Бук свое соединение далее не исследовал и в его сооб
щении нет н и к ак и х  данны х о структуре соединения. М еж ду тем автором 
опубликованные свойства п о л у ч о н о г о  соединения соответствовали свой
ствам фтальимида полученого нами.

Можно было о ж и д ать  что обе реакции будут аналогичны , а по этому 
мы повтарили опыт Б у к а . Все данные Б у к а  соответствовали полученным 
нами результатам , но, однако, соединение считаемое фтальимидом дало деп
рессию точки п л авл ен и я . Бук так-ж е п редпологал , что соединение не я в л я 
ется фтальимидом, т а к  к а к  он упоминает, что в холодной натриевой  щелочи 
нерастворимо. Д ал ее  предполож или , что м огла произойти р еакц и я  Ч ерняка(4) 
или же что IV-ф талевы й имид оксим етила в присутствии кон ц ен три рован 
ной серной кислоты  преобразовался  в (V II) диф талеим идом етиловы й эфир. 
Однако при сравнени и дифтальимидометилового эфира с преп аратом  п о л у -  

ченым по рецепту Б у к а  в обоих сл у чаях  была получена деп ресси я  точки 
плавления. Но вви ду  того, что среди ф тальим идов (V III) м етан дифтальи- 
мидевый(5) по точке плавлен и я  и содерж анию -iV соответствовал продукту 
Б у к а , то мы, д л я  сравн ен и я  изготовили п родукт путем реакц ии  ф тальимида 
бромметила и ф тал ьи м и да— кали я . Все свойства приготовленного соединения 
соответствовали свойствам  продукта Б у к а . Во врем я реакц ии  Б у к а  в при
сутствии относительно больш ого количества м алоновоэтилового эфира и 
при десйтвии кон центрирован ной серной кислоты  во врем я вы деления фор
мальдегида и воды N  —  оксим етильф тальим ида преобразовался  вдиф таль- 
имидометан. П ри проведении реакции малоновоэтиловы й эф ир большею 
частью не измененным удалось п о л у ч и т ь  обратно. П рисутствие формаль
дегида находящ егося в форме параф орм альдегида, которы й при разбав
лении водой издает сильны й формалиновы й зап ах , устан овили  реакцией 
Матес.(б) Тот вопрос, что в какой  форме вклю чается  в реакц ию , м алоно
воэтиловый эфир, будет разреш ен наш ими дальнейш им и опытами. Согласно 
выш еприведенным ф актам , наш а реакц и я  не ан алоги чн а реакц и и  Б у ка .



/ \  / С 0 \  / С О \  / \
N  —  С И ., —  О  —  C H .,  —  N  [ I

\ / \ С 0 /  \ С О / \ /

Неправильность протекания реакции N  ( с о — бром — алкил) —  фтальи- 
мида гомологических рядов связано только с метиленовым соединением, а 
реакция ( ß  — бром — этил) — фтальимид и эфир малоновой кислоты — 
натрий(7) уже нормальна. Причину этой неправильности можем искать в 
противоположной поляризации атомов брома и азота, которая при высших 
гомологах, из-за изолирующего действия метиленового ряда, уменьшается-

/ Ч  / С О \
N  ч----- С Н 2 ------- > Hr

\ /  \ С О /

—  / \ / С О \  1  — I
N - . +  С Н 2+  +  +  В г -

_ \ / \ С О /
соосгн5

2 С И  2 N a  +

С О О С 2Н 5

С О О С 2Н 5 С О О С 2Н 5 
/ \  / С О \  I I

N  N a  +  С Н — С Н 2 —  C H  +  N a B r
ч / ч с о /  I I

С О О С 2Н 5 С О О С 2Н ь

Аналогичную реакцию указывает опыт Шейбера и Ф. Хауна.(9) Эти 
авторы путем реакции (IX) N  — бром — фтальимид и малоновый эфир кис
лоты ̂ - N a  в присутствии фтальимида — N a  выделили (X) дималоновыйэфир.

C O O J L
/ \  / С О \  I

N  —  В г  + 2  C H  N a  ----- ►
\ /  \ С О /

С ООС оН г,
IX

С О О С 2Н 5 С О О С М ь
/ \  / С О \  I I

----- » I I N  ■ N a  +  С И  ----------  C H  +  N a  В г -
\ /  \со /

С О О С 2Н 5 С 0 0 С 2Н.о
X

Эта аналогия только кажущаяся, так как соединение IX содержит 
»положительный« атом брома, и который по всей вероятности бромирует 
одну молекулу малоновоэтилового эфира — N a  — я, при образовании фтальи
мида N a  — я, а броммалсновый эфир в свою очередь реагирует с другой 
молекулой малоновоэтиловым эфиром N a  — я, во время образования X —

ИССЛЕДОВАНИЯ ПО СИНТЕЗУ /3-АЛАНИНА 10S
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соединения. Участвующее в нашей реакции соединение — J »положитель
ных« атомов брома не содержит, так как с тиоспиртами(Ю) превращается в 
сульфиды, а не в дисульфиды(11). А это исключает то, чтобы мы считали бы 
нашу реакцию аналогичной с процессом протекающим у Шрейбера и Хауна.

ОПЫТНАЯ ЧАСТЬ.
Частично при участии Лайоша Лехотаи.

(Точки плавления не исправлены.)

О б р а з о в а н и е  ф т а л ь и м и д а  и м е т и л е н  д и м а л о н -  
н о г о  э ф и р а .  В 100 мл абс. бензола растворяем 19,2 гр. (0,06 М) свеже
приготовленного дестиллата малоновоэтилового эфира, впессываем в раствор 
2,7 гр. (0,06 М) натриевой проволоки, и после окончания выделения Я2 
(5 час.), прибавляем небольшими порциями подогретый раствор 14,4 гр 
(0,03 М) свежеприготовленного, перекристаллизованного фтальимида бром- 
метила^) в 150 мл абс. бензоле. После 2-х часового отстаивания, кипятим в 
течении 1-го часа в колбе с обратным охлаждением. По охлаждению, к раст
вору прибавляем воды и, подкислив соляной кислотой, дестиллируем с вод
яным паром. Остаток, который содержит кристаллы фтальимида и масля
нистый метилен дималоновый эфир всего в объеме 600 мл. экстрагируем по 
частям с помощью четрырехлористого углерода. Кристаллы отфильтровы
ваем, а оставшуюся часть с четыреххлористым углеродом, после его отде
ления, высушиваем хлоридом кальция. К раствору прибавляем кристаллы 
фталевого имида и в течении 2-х дней оставляем стоять в холодильном шкафу, 
после чего на два часа ставим на нашатырьную х о л о д и л ь н у ю  смесь. Выде
лившийся фталевый имид отфильтровываем. Общее количество добытого 
вещества равняется 7,3 гр. Для анализа кристаллизовали из толуола. Точка 
плавления 224,5—225° С.

C8H 50 2N  (147,05) Расчитано : С 65,31; Н 3,43% 
Найдено : С 65,75; Н 3,47%

Отфильтрованный от фталевого имида раствор четыреххлористого 
углерода дестиллируем от растворителя и остаток (10 гр.), путем шести
кратной вакуумной дестилляции, очищаем для производства анализа. Точка 
кипения: 172—174°С а 2 : 1,116 rjD20 =  1,4380. Рефракция молекулы : R M =  
78,086 расчитанный, найденный R M =  78,134. ■

С15Я 240 8 (332,19) Расчитано : С 54,18, Н 7,28% 
Найдено: С 54,01, Н 7,49%

М о д и ф и ц и р о в а н н ы й  о п ы т  Б у к а .  (3)
7 мл. эфира малоновой кислоты и 7,8 гр. оксиметилфтальимида раст

воряем в 25 мл. концентрированней серной кислоты, и после д в у х  дней сто
яния, раствор выливаем на лед. Смесь выделяем бензолом и высушиваем 
хлоридом кальция. После отделения дестилляцией растворителя, от остав
шегося остатка отфильтровываем кристаллы, и промываем с небольшим 
количеством спирта (4 гр.). Маслянистую часть (6 мл.) трижды дестиллируем.
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Точка кипения =  192°С, следовательно является малоноэтиловым эфиром' 
Кристаллы выкристаллизовали из этанола, далее из ледяной у к с у с н о й  
кислоты, и еще два раза из этанола, и наконец из толуола. Точка плавления — 
221—223°С. Оставшуюся, без запаха, подкисленную серной кислотой, в о д я 
н у ю  в ы т я ж к у , полученную после бензоловой экстракции реагирующей 
массы вылетой на лед, дестиллируем. Дестиллат, имеющий резкий запах 
формальдегида, и остаток с сернокислым гваяколовым реактивом Матхеса(б) 
дают красную окраску.

М е т а н  д и ф т а л е и м и д о в ы й .  (VIII).

7 гр. (0,03 М) бромметилфтальимида и 9,2 гр. (0,05 М) калиевого фтальи- 
мида реагируют в 100 мл. толуола ввиде суспензии, таким образом что реаги
рующую массу доводим до кипения в  течении д в у х  часов, а затем кипятим с 
обратным охлождением. Растворитель дестиллируем с водяным паром, 
отфильтровываем кристаллы, промываем 2н натриевой щелочью, водой ; 
высушиваем, и наконец кристаллизируем методом Бука. Точка плавления 
=  221—223° С.

За проведение анализов выражаем свою благодарность супруге 
Др. Дьезе Брукнер и Др. Маргите Ковач — Ошколаш.
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ATTEM PTED SY N T H E SIS OF /3-AL A N IN E  

AN ANOMALOUS REACTION OE N-(BROM O M ETH YL)-PHTALIM IDE  

E. V inkler and J. Szabó

(Institute o f Pharm aceutical Chemistry of the U n iversity  Szeged)
R eceived : 2. III. 1950.

N-(brom om ethyl)-phatalim ide[(I) and sodium m alonic ester yields instead of phtalimido- 
m ethyl malonic ester (II) sodium  phtalim ide (IV) m ethylene dim alonic ester (V) and sodium  
bromide. The reaction of S. R . B uc  [J. Amer. Chem. Soc., (69, 256. 1947.)] can not be 
connected with this reaction because —  аз our experim ents sh o w — cone entrated sulphuric 
acid  converts the N -(hydroxym ethyl)- phtalim ide (VI) in the presence o f m alonic ester into 
diphtalim ido m ethane (V III) and form aldehyde.



SYNTHESE DES ISOBETULOSIDS
G É Z A  Z E M P L É N  u n d  R E Z S Ő  B O G N Á R  

(O rgan .-chem . In s t i tu t  d. T cch n . U n iv e rs itä t ,  B udapest) 

E ingegangen : 6. I I I .  1950.

A us der R inde der weissen B irke (B e tu la  a lb a  L ., B etula v e rru c o sa  E h rh .) 
iso lierte  A . Sosa  (1) im  J a h re  1933 ein neues, d u rc h  E m ulsin  sp a ltb a re s  G lykosid , 
dem  er den  N am en  Betulosid  gab. Bei d er E m ulsin sp a ltu n g  e n ts ta n d e n  daraus 
d-G lucose u n d  ein P h e n o la lk o h o l: Betuligenol. Letzteres b e s itz t  F o rm el I
u n d  e n th ä lt  ein asym m etrisches K o h len sto ffa to m  :

H O — /  CH2 —  C H 2 —  C H — C H 3 I.

O H

D as B etu losid  e n th ä lt  als A glykon die Z-Form des B etu ligenols. S p ek tro 
skopische U n te rsu ch u n g en  Hessen den Schluss zu, dass der Zucker a m  alkoho lischen  
H y d ro x y l des B etu ligenols h a fte t, das B e tu lo s id  som it nach F o rm e l I I  k o n sti
tu ie r t  sein d ü rfte . Chem ische Beweise d a fü r  feh len .

H O  — /  \ —  C H  C H 2 —  CH -------& 0  — C —  H
\ ____ /  | | \

C H , H — C — OH
I

H O — C —  H  o

I
II. H  —  C— OH

I
H — C  _______ Í

I
c h 2— o h

W ir s te llten  u ns die A ufgabe, einige d e r  12 k o n s titu tiv  bzw . k o n f ig u ra tiv  
m öglichen Isom eren  darzustellen .

Als V orversuch  bzw . M odellversuch, s te llte n  w ir, um  einfachere B ed in g u n 
gen zu schaffen , n ich t das freie A glykon, so n d e rn  das m it M ethy l v e ra n k e rte  
p -M ethoxy-pheny l-bu tan -(3 )-o l dar, u n d  zw ar a u f  folgendem  W ege.
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W ir kondensierten  in  1-proz. a lkalischer Lösung A nisa ldehyd  m it A ceton  (2) 
zu  Anisalaceton  ( I I Í ) . In  G egenw art von P allad ium kohle w urde  durch  die 
D oppelb indung  le ich t W assersto ff a d d ie r t, u n te r B ildung  von H omoanisylaceton  
(IV ). Die R ed u k tio n  der K e to g ru p p e  zum  sekundären  A lkohol : p-M ethoxy- 
p heny l-bu tan -(3 )-o l, (Y) erfo lg te m it H ilfe von N a triu m  in G egenw art von 
absol. A lkohol (3).

D urch  B enü tzung  der Q uecksilberace ta tm ethode  s te llten  w ir m it diesem 
A glykon u n d  A cetobrom glucose ein T etraacety lg lucosid  [VI (a)] dar.

C IL  —  0  —  '' X —  C H  =  C H  — C —  CH.,
\ ------ /  ||

III. o

c h 3— o  —  • c n 2— c h 2— c — c h 3
x x  II

IV.  0

c h 3— o  —  <^ X —  C H 2 —  C Ii2— C H — C H 3

V. O H

CH3 —  0  —  /  X —  CII2 — CII2 — C ------------ 0 --------------C —  H
x — x  I I \ _

c h 3 H  —  C — OR

RO  —  C — H
VI. 1 o

I I  — C —  OR
(  a ) R  =  C H 3 — C — |

II I I  c0 1
(b ) R  =  H  — c h 2 —  o — r

D urch  V erseifung m it B ary tw asse r erh ie lten  w ir e in  M ethyl-betulosid  
[V I (b)] m it dem  racem ischen A glykon.

J e tz t  fo lg ten  V ersuche, bei denen  als A glykon das freie d, l- Betuligenol 
b e n ü tz t w urde. U m  dieses A glykon  zu e rh a lten , k o n d en sie rten  w ir p-O xy- 
benzaldehyd  m it A ceton in  G egenw art von  Alkali, w ob^i w ir p-Oxy-benzalaceton  
gew annen . Dieses e rschein t je  n ach  den B edingungen in  cis- oder trans-M odi- 
f ik a tio n  (Form el V II  u n d  V III) , die le ich t ineinander u n w an d e lb a r sind.
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H O  —  /  C —  H
\ ____ /  I

H  —  C —  C —  CH3
II

VII.  0

C H 3 —  C —  C— H  —  

VIII .  0

Die V erb indung  w urde m it P a llad iu m k o h le  zu p-O xy-benzylaceton  (IX ), 
d an n  m it N a triu m  u n d  A lkohol zu d, l- Betuligenol (X) re d u z ie rt.

HO \ _  C H 2 —  C H 2 

IX .

—  C —CHS
II
0

HO  \  —  C H 2 — C H 2 —  C H  —  CH3

X . OH

Die K u pp lung  dieses A glykons m it A cetobrom glucose v e rs a g te , so dass 
w ir einstw eilen  a u f  die B ere itung  des A lkoholglucosids v e rz ic h te ten .

D agegen gelang die D arste llung  eines Phenolglykosids a u f  folgen
dem  W ege :

W ir be re ite ten  zu nächst aus p-O xy-benzylaceton  und  Acetobromglucose 
in  alkoholischer Lösung das Tetraacetyl-p-oxy-benzalaceton-p-glucosid  (X I) 
u n d  red u z ie rten  dieses m it P a llad iu m k o h le . W as bei der B e re itu n g  der freien 
A glykone n ich t gelang, näm lich  die R e d u k tio n  bis zum  Alkohol in  e in en  A rbeits
gang , k o n n te  h ier ohne besondere M ühe a u sg e fü h rt werden. D ie Tetraacetylver- 
bindung  [X II  (a)] w urde m it B ary tw asser zum  freien G lucosid, d a s  w ir Isobe- 
tu losid  nennen  [X II  (b)], verseift. D ie n ä h e re  U ntersuchung d e r  H ydro ly sen 
p ro d u k te  zeigte, dass darin  das A glykon  als 1-Form v o rh an d en  is t , also in 
derselben  F o rm  wie beim  n a tü rlich en  B etu losid , n u r ist heim  Iso b e tu lo s id  nicht 
die alkoholische H ydro x y lg ru p p e , sondern  das phenolische H y d ro x y l durch 
die Z uckergruppe bese tz t.

C IL  —  C —  C H  =  C H  — (
II X
0

X I.

( R  =  CH3— C — )
II

/
- O — C —  H

I \ _
H  —  C — OR

i
R O  —  C —  H

I
H  —  C —  OR

I
H — C ------

0

CH2 —  OR
0
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CH.t— C H — C H 2— C //2— /  \ —  O —  C —  H

O H

X II .

( a )

ß )

c h 3 —  cR

R — H  —
0

\
h — c — o r

I
R O  —  C — H

I
H  —  C —  OR

I
H — C

C IL  — OR

0

B eschreibung der V ersuche*

Homoanisylaceton. (IV.)

Cn I I u 0 2 [178,11]

1,78 g A n isa laceton  w erden in 50 ccm  A lkohol gelöst u n d  in  G egenw art 
von P allad ium kohle  h y d rie rt. Die R eduk tion  ist in 12 M inu ten  beendet. A uf
genom m en 246 ccm  W assersto ff [t =  18°, p =  756 m m ], her. 240 ccm. D as 
F iltra t w ird  u n te r  v e rm in d ertem  D ruck eingedam pft, d a n n  der R ü ck stan d  
u n te r  v e rm in d ertem  D ruck  destillie rt. E rh a lten  1,7 g [95,6 P roz . d. T h .]. Sdp. 
156° bei 16 m m  ; L ite ra tu ra n g ab e ]4) 154° bei 14,5 m m . D as Oxirn k rista llis iert 
aus heissem W asser in  langen , farblosen N adeln  vom  Schm p. 77° ; L ite ra 
tu ran g ab e]4) 79— 79,5° korr.

p-M ethoxy-phvnyl-butan-(3)-ol. (V.)

Cn H n 0 2 [181,13]

3 g H om oanisy laceton  w erden in  30 ccm  absol. A lkohol gelöst und  du rch  
den  R ückflu ssküh le r rasch  3 g m etallisches N a triu m  in k le inen  S tückchen h in  
zugegeben. N ach  dem  A uflösen des M etalls w ird  die noch  w arm e Lösung m it 
K ohlensäure g e sä ttig t, m it w enig W asser v e rd ü n n t, der A lkohol u n te r v e rm in 
derten  D ruck v e rd a m p ft, das ausgeschiedene Öl d reim al m it 30 ccm Benzol 
ausgeschü tte lt, die vere in ig ten  B enzo lex trak te  m it N a tr iu m su lfa t ge tro ck n e t, 
das F iltra t u n te r  v e rm in d ertem  D ruck  eingedam pft und  d er R ü ck stan d  eb en 
falls u n te r v e rm in d e rtem  D ruck  destilliert. E rh a lten  2 g (75 P roz. d. Th.) Sdp. 
163°bei 23 m m  u n d  156°bei 13 m m  ; L ite ra tu ran g ab e  (4) : 158°bei 14 m m .

Tetraacetyl-(1) -p-m ethoxy-phenyl-butan-(3 )-ol-glucosid-(3 )  [VI (a)] 

C25H m Ou  [510,27]

* Bei A u sführung  der V ersuche erfreu ten  w ir uns de r w irksam en  H ilfe des H errn  D r. 
László Boskovitz, w ofür w ir ihm  h iem it bestens danken.
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1,5 g p -M ethoxy-pheny l-bu tan-(3 )-o l [1 M ól], 3,41 g A cetobrom glucose  
[1 Mól] u n d  1,32 g Q uecksilberaceta t (Y2 Mol) w erden m it 30 ccm  B enzo l über- 
gossen u n d  u n te r  C hlorcalcium verschluss 2 S tunden  am  R ü ck flu ssk ü h le r  
gekoch t. N ach  dem  E rk a lte n  w ird die B enzollösung  bis zu r E n tfe rn u n g  der 
Q uecksilbersalze m it W asser gew aschen, d a n n  m it C hlorcalcium  ge tro ck n e t, 
das F i l t r a t  u n te r  v e rm in d ertem  D ruck  e in g ed am p ft und  der R ü c k s ta n d  noch 
zw eim al in  A lkohol aufgenom m en u n d  e in g ed am p ft. Der R ü c k s ta n d  (3,9 g) 
w ird  aus der lO fachen Menge 75 p roz . w ässerigen M ethy la lkoho ls dreim al 
u m k ris ta llis ie rt. E rh a lte n  1,1 g [26 P roz. d . T h .]  K rista lle  vom  S ch m p . 108— 109°.

[“ ] n  =  + ~ n° f 7°  * 5 =  +  34,5° in  Chloroform.

C 2 5 H 3 l ° l l  [510,27]. Ber. C H 30 : 6 ,0  ; Gef. C H 30 : 5,9.
R ed u k tio n  n ach  B e rtra n d  vor der H y d ro ly se  : 0.
N ach  2 ,5 stü n d ig er H ydrolyse m it 5 p roz . Salzsäure : E in w ag e  0,0697 g : 

7,52 ccm  n/10 K M n 0 4) ; ber. 7,70 ccm .

p-M ethoxy-phenyl-butan-(3)-ol-glucosid. Methyl-betulosid. [V I  (b)] 

C 1 7 H 2 S ° 5  [344,22],

1,0 g obiger T e traace ty lv e rb in d u n g  w ird  m it 120 ccm B a ry tw a sse r  au f 
der M aschine g e sc h ü tte lt, wobei langsam , n a c h  m ehreren  Tagen v ö llige  Lösung 
erfo lg t. D ie gelbstichige Lösung w ird  m it K ohlensäure g e sä ttig t, d as  F iltra t 
—  n ach  dem  W aschen  des B arium carbonatn iedersch lages m it A lk o h o l —  un ter 
v e rm in d ertem  D ruck  —  zur T rockne v e rd a m p ft u n d  der R ü c k s ta n d  au s wenig 
heissem  W asser um gelöst. Langsam  (rasch  n a c h  Im pfen) erfolgt e in e  K ris ta lli
sa tio n  des freien G lucosids in  Form  von  fa rb lo sen  Prism en. N ach  nochm aligen  
U m lösen e rh a lte n  : 0,3 g [45 Proz. d. T h .]  Schm p. 102— 103°.

[ a ] tj =  — n ’rUoQ—  =  —’ 17,1° in  96 prozentigem  A lk o h o l.v/jUüZo
C n H 2 G ° 7  [342,21.] Ber. C H 3O : 9,05 ; Gef. CH30 : 8 ,9 .  

R ed u k tio n sv erm ö g en  nach  B e rtra n d  : V or der H ydrolyse 0.

0,0814 g n ach  2,5 stündiger H y d ro ly se  m it 2,5 p rozen tiger Salzsäure : 
13,25 ccm  n/10 K M n O 4 ; ber. 13,60 ccm  n /10  K M n O r

2 g d er T e traace ty lv e rb in d u n g  w erden  m it 20 ccm 5 p ro zen tig e r Salzsäure
2,5 S tu n d en  gekoch t, das A glykon m it B en zo l au sgeschü tte lt, d a s  L ösungs
m itte l v e rd a m p ft, der R ü ck stan d  in A lkohol gelöst u n d  optisch g e p rü f t .  D rehung 
n ich t vo rh an d en .

Gegenseitige U m w andlung der beiden isom eren p-Oxy-benzalacetone. (V I I .,  V III.)

4,8 g p -O xy-benzaldehyd  w erden in  18 ccm  Aceton gelöst, 14 ccm  12- 
p roz. N a tro n lau g e  hinzugegeben u n d  24 S tu n d e n  geschü tte lt, w o b e i die aus-
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geschiedene S u b stan z  sich zu einer orangegelben Masse zusam m enballt. Sie 
w ird in W asser gelöst u n d  u n te r  E isküh lung  s ta rk  an gesäuert. Z unächst scheidet 
sich ein ö l  aus, das n ach  24 S tunden  im  E issch rank  e rs ta r r t .  N ach  dem  A bsaugen 
w ird  es aus heissem  W asser u m k ris ta llis ie rt. Gelbe P rism en  ; 4,5 g (69 P roz. 
d. Th.) Schm p. 102— 103°.

W ird die a lkalische Lösung n ich t s ta rk  an g esäu ert, sondern  vorsich tig  
m it 5 proz. Salzsäure  a u f  p H =  6 e ingestellt, erh ielt m an  5,6 g ebenfalls gelber 
N adeln vom  Schm p. 112—113°.

2.0 g d er n iedrigschm elzenden  F o rm  w erden in  15 ccm  12 proz. N a tro n 
lauge gelöst u n d  m it 5 proz. Salzsäure zu p H =  6 an gesäuert. E rh a lte n  1,8 g 
(90 Proz. d. T h .) N adeln  vom  Schm p. 112— 113°.

2.0 g d er höherschm elzenden  F orm  w erden  in  15 ccm  12 proz. N a tro n 
lauge gelöst u n d  m it 10 proz. Salzsäure s ta rk  an g esäu ert. E rh a lte n  1,3 g (65 
Proz. d. T h.) N ad e ln  vom  Schm p. 102— 103°.

p-O xy-phenyl-butan-(3)-ol. d ,l-B etuligenol ( X . )

C10H 14O2 [116 ,11 .]

3 g ob iger V erb indung  w erden in  30 ccm  A lkohol gelöst u n d  durch  den 
R ückflussküh ler ra sch  3 g N a triu m  in k leinen  S tückchen  hin  zugegeben. N ach 
dem  das N a tr iu m  gelöst is t, w ird die Lösung m it K ohlensäure noch w arm  
gesättig t, d an n  W asser hinzugegeben, u n te r  v e rm in d ertem  D ruck  der A lkohol 
en tfe rn t, die L ösung  m it Salzsäure schw ach an g esäu ert, d an n  au sg eä th e rt, 
die Ä therlösung  e in g ed am p ft und  der R ü c k s ta n d  aus 10 ccm  Benzol um gelöst. 
1,95 g (65 P roz. d. T h .) K rista lle  vom  S chm elzpk t 70— 71°. L ite ra tu ran g ab e  : (4) 
Schm p. 68— 69° u n d  81,5°. Die B enzoy lverb indung  e n ts te h t bei der B ehand lung  
m it B enzoylchlorid  in  G egenw art von P y rid in . Aus M ethylalkohol farblose 
N adeln vom  S chm p. 59— 60°. L ite ra tu ran g ab e  : (4) Schm p. 59°.

Tetraacetyl-p-oxy-benzalazeton-p-glucosid. ( X I ) .

C2 iH 2 S °n  [492,22]

1,4 g K a liu m h y d ro x y d  [2,5 Mol.] w erden in  11,5 ccm  W asser gelöst, 
dann  4,1 g [2,5 M ol.] p -O xy-benzalaceton  h in  zugegeben. M an löst 4,11 g [1 Mol.] 
A cetobrom glucose in  45 ccm  A ceton, g iesst die beiden  L ösungen zusam m en 
u n d  sch ü tte lt sic 24 S tu n d en , d ann  b ew ah rt m an sie 2 Tage bei Z im m ertem pera
tu r . Die F a rb e  d er Lösung, die anfangs ro tb ra u n  w ar, w ird  dabei hellgelb. 
Das R eak tionsgem isch  w ird  in 500 ccm  W asser gegossen u n d  dreim al m it je  
40 ccm B enzol e x tra h ie r t , die B enzollösung zuerst m it 2 n . N atron lauge, d an n  
m it W asser g rü n d lich  ausgew aschen, m it C hlorcalcium  ge tro ck n e t, u n te r  
verm indertem  D ru ck  eingedam pft, schliesslich der R ü c k s ta n d  noch  zw eim al 
m it Alkohol ab g ed am p ft. D er R ü ck stan d  w ird  aus 50 ccm  A lkohol um gelöst. 
Gelbstichige P rism en  vom  Schm p. 163— 164° ; 1,8 g (37 P roz. d. T h.). D ie

8  A c ta  C h im ica
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[a ] “p  =  q0q53q 5 =  —  20,6° in  Chloroform.

R eduk tionsverm ögen  nach B e r tra n d  : 0,0874 g w erden m it  2,5proz.
Salzsäure 2,5 S tu n d en  hydro lysiert ; n /1 0  K A fn 0 4-V erbrauch 9 ,9  ccm  ; ber.: 
10,2 ccm.

A usbeute is t u n ab h än g ig  davon, ob d ie  n ieder- oder die hochschm elzende
Form  des p -O xy-benzal-acetons v e ra rb e ite t w ird .

Tetraacetyl-p-oxy-phenyl-butan(3)-ol-p-glucosid. Tetraacetyl-isobetulosid. ( X I I . )  (a)

C A O u  [496,26]

4,9 g T e traace ty l-p -oxy-benza lace ton -p -g lucosid  w erden in  45 ccm  Benzol 
gelöst u n d  in  G egenw art v o n  P allad ium koh le  h y d rie r t. In  den e rs te n  7 M inuten 
w erden 230 ccm  W asse rs to ff fix iert, nach  w e ite ren  33 M inuten n o ch m a ls  dieselbe 
Menge. In  40 M in. also w erden  insgesam t 460 ccm  W asserstoff (756 m m , 18°C) 
aufgenom m en ; b erech n e te  W asserstoffm enge 456 ccm  insgesam t b e i t  =  18° 
u n d  p =  756 m m ). D as F iltra t  w ird  u n te r  v e rm in d ertem  D ru ck  e in g ed am p ft 
und  der R ü c k s ta n d  aus 50 ccm heissem  A lkohol k rista llis iert. F a rb lo se , zu 
Büscheln vere in ig te  N üdelchen ; 2,6 g (53 P roz . d. Th.) S chm p. 116— 117°.

24° 0,21 X  5 Ä . „ L1 r
] D ---------0,0634 =  -  16’6 m  Chl° ro fo rm -

R eduk tionsverm ögen  nach B e rtra n d  : V or der H ydrolyse 0. N ach  2,5- 
stünd iger H y dro lyse  m it 2,5proz. S alzsäure v e rb rau ch ten  0,0516 g .: 6,15 ccm 
n/10 K M n O t  (ber. 5,92 ccm).

Drehung des A g lykons : 1 g der V erb in d u n g  w ird m it lp ro z . Salzsäure
2,5 S tunden  gekoch t, n ach  dem E rk a lte n  au sg eä th e rt, die Ä th e rlö su n g  ver- 
däm pft u n d  das Öl (0,25 g) in  G egenw art v o n  P y rid in  benzoyliert. D ie  Benzoyl- 
verbindung k ris ta llis ie rt aus 90proz. A lkohol. E rh a lte n  0,22 g (40 P ro z . d. Th.) 
Schm p. 68— 69° (L ite ra tu r  : (4) 68— 69°).

1 8°
[« ] D  in  A lkohol =  — 0,28 x 5/0,1368 =  — 10,25°

[ a ] 1̂  in  C hloroform  =  —  0,39 X  5/0,0828 =  —  23,60°

18
L ite ra tu ra n g ab e  (4): [a] p  in  A lkohol =  — 12,8°

p-Oxy-phenyl-butan-(3)-ol-p-glucosid. Isobetulosid ( X I I . )  (b ).
C16H 280 7 (328,23)

0,5 g der T e traace ty lv e rb in d u n g  w erd en  m it 60 ccm B a ry tw a sse r  eine 
W oche lang  g esch ü tte lt, d an n  K oh lensäu re  in  die klare Lösung g e le ite t, das 
F iltra t u n te r  v e rm in d e rtem  D ruck e in g ed am p ft u n d  der R ü c k s ta n d  au s  2 ccm 
heissem  W asser um gelöst. 0,13 (g/40 Proz. d . T h .) K riställchen  vom  S ch m p . 142°.
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25° —  0,28 X 5
D =  0,0512 =  —  27,4° in 96proz. Alkohol.

Reduktionsverm ögen nach Bertrand. Vor der H ydrolyse keine Reduktion.
0,0702 g verbrauchten nach 2,5-stündiger H ydrolyse m it 2,5proz. Salzsäure : 
4,32 ccm n/10 K M n O 4 (her. 4,45 ccm).

A. Coca (A. Sosa) в 1933 году из коры белой березы (Betula alba L. Betula verrucosa 
Ehrh.) выделил новый глюкозид, который он назвал »бетулозидом«. Он определил, что у 
этого нового глюкозида сахарная часть является d-глюкоза, алюконом является одним 
из фенолалкоголей, р-оксифенил-бутан-(3)-ол, и это вещество он назвал »бетулигенолом«. 
Далее он определил, что алюкон имеет форму сдвигающуюся влево в новом естественном 
глюкозиде, а спектроскопически нашел, что сахар присоединяется к алкогольному гидро
ксиду алюкона и что глюкозидное соединение является соединением — ß .

Авторы, из 12 возможных структурных и пространственных изомеров глюкозидов, 
котрые могут  быть построены из вышеуказанных двух компонентов, поставили себе 
целью некоторые из них изготовить синтетически.

Для целей модельных опытов изготовили метил-бетулигенол, р-метоксифенил- 
5утан-(3)-ол (У)из анизалацетона (III) через гомоанизил-ацетон (IV) путем каталитической 
редукции, и натрийалкогольной редукции. Полученный рацемметилбетулигенол был 
связан в тетраацетилглюкозид (VI. а) ртутно-ацетатным методом с применением ацетобром- 
глюкозы, которая, и с п о л ь з у я  баритовую воду, была в дальнейшем преобразована в  кри
сталлический р-метоксифенил-бутан-(3)-ол-глюкозид (VI. Ь.)

После этого был изготовлен рацем d ,  1-бетулигенол: р-окси-бензалдегид и ацетон 
был конденсирован в щелочной среде, и получили р-окси-бензол-ацетон, у которого обе 
модификации (цис и транс) были изготовлены, и, далее, указанные вещества могли быть 
взаимно преобразованы одно и другое (VII и VIII).

Редукция Н2 +  костяно угольным палладием любого р-окси-бензал-ацетона 
дает р-окси-бензил-ацетон (IX), а из этого натриево +  алкогольной редукцией получа
ется á,  1-бетулигенол. Этот аглюкон не удалось связать с ацетобром-глюкозой.

Успешным оказался следующий п у т ь : р-окси-бензалацетон связать с ацетобром- 
глюкозой в ацетоно щелочной среде, и п о л у ч и л и  тетраацетил-р-окси-бензал-ацетон-р- 
глюкозид(Х1).Этот тетраацетилглюкозид в присутствии костяно-уголыюго палладиума был 
обработан водородом в тот момент, когда и двойное соединение и карбониловая-группа 
также редуцировались, и таким образом получили кристаллизованный тетра ацетил-р- 
оксифенил-бутан-(3)-ол-р-глюкозид (XII. а). Это ацетиловое производное, омыленное 
баритовой водой, дает также кристаллический р-окси-фенил-бУтан-(3)-ол-р-глюкозид 
(XII. Ь.), иэтот синтетический глюкозид авторами был назван »изобетулозид«-ом. Этот син
тетический глюкозид отличается от естественного бетулозида только лишь в том, что 
сахар (глюкоза) соединен с аглюконом не алкогольного гидроксила, а с аглюконом фенол- 
ного гидроксила, но соответствует ему в том, что по большей вероятности является соеди
нением глюкозида — ß , так как вообще щелочно-ацетонным методом получается выше
сказанное вещество и далее, что в синтетическом глюкозиде аглюкон является не рацем- 
модификацией, а формой способной быть повернутой влево, или же иначе то же самое, 
что можно найти и в естественном глюкозиде.

1. Sosa А . : C om pt. rend . A cad. Sei. 196, 1827 (1933); Chem. Z e n tra lb la tt 1935 I .  1555: 
R ev. Acad. Sei. M adrid  31, 81 (1934) P aris, L ab. de P hysique  V e g e ta le ; Chem. Z en tra lb la tt 
1935 I I .  3244, A rch. M useum  H isto ire  N a tu r. (6) 12, 341 (1935); A nnál, de Chimic (II .)  14, 
5 (1940); Chem. Z en tra lb la tt  1942 I .  2781.

2. Einhorn A .  u . Grabfield I .  P. : L iebigs A nnalen  243, 363 (1887— 1888).
3. Klages A .  u . A lie n d o rff P . : B er. 31, 1003 (1898).
4. Sosa A . : A nn. Chimie (11) 14, 5— 120 (1940); C. 1942. I. 2781.
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KATALYTISCHE STUDIEN 
IN DER ANALYTISCHEN CHEMIE.- 

I. ÜBER DIE SILBERKATALYSE BEI DER REDUKTION 
VON NITRATEN DURCH FERROHYDROXYD

Z O L T Á N  G. SZABÓ U N D  L A JO S  B A R T H A

I n s t i tu t  fü r  anorgan ische und  an a ly tisch e  C hem ie de r U n iv e rsitä t S zeged  

E ingegangen : 9. I I I .  1950.

Es is t allgem ein  b e k a n n t, dass die R e d u k tio n  der N itra te  d u rc h  Ferrosalze 
n ich t n u r in  sau ere r, sondern  auch in  a lk a lisch e r Lösung s ta ttf in d e t. Cotte und  
K ahane  (1) h ab en  gezeigt, dass dieser V o rgang  d u rch  Silbersulfat s ta r k  beschleu
n ig t w ird  u n d  au ch  die G renze der A lk a lik o n zen tra tio n , bei der sich d ie  R ed u k tio n  
noch ab sp ie lt, in  A nw esenheit von Silbersalz e rh eb lich  herabgesetzt w e rd e n  kann .

U nsere A rb e it b esch äftig t sich m it d e r  U n tersu ch u n g  dieser k a ta ly tisc h e n  
R eak tio n . D ie R ed u k tio n , die zu A m m oniak  fü h r t ,  k ann  in die fo lg en d en  zwei 
S ch ritte  au fg e te ilt w erden  :

1. K N 0 3 +  2 Fe(O H )2 +  H 20  =  2 F e(O H )3 +  K N 0 2
2. K N 0 2 +  6F e(O H )2 +  5H 20  =  6 F e(O H )s +  N H S +  K O H

D er V organg  2. sp ie lt sich auch o hne  K a ta ly se  rasch u n d  le ic h t ab . Die 
R eak tio n  1. is t dagegen  langsam  und  b e n ö tig t eine hohe A lk a lik o n zen tra tio n . 
Die S ilberkata ly se  g re ift an  dieser Stelle e in .

Die A usfü h ru n g  u nserer M essungen gesch ah  n ich t au f die ü b lic h e , auch 
von Cotte u n d  K ahane  verfo lg te , A rt der A m m oniakdestilla tion , so n d e rn  durch 
die Z u rü c k titra tio n  des n ich t v e rb rau ch ten  F errosalzes. Dieser W eg erm öglich te  
uns die A u sarb e itu n g  einer sehr e infachen u n d  genauen  N itra tb e s tim m u n g  ^2).

U nsere V ersuchsm ethod ik  w ar die F o lg en d e  :
Die L ösung, die 2— 20 m g iV03 e n th ä l t ,  w ird  in  einen 200 c cm  fassenden 

S tehko lben  ausgem essen , d an n  10 ccm 30% -ige  N atron lauge u n d  so v ie l W asser 
h inzugefüg t w erden , dass das G esam tvo lum en  der Lösung 90 ccm  b e träg t. 
U m  den ab so rb ie rten  S au ersto ff zu v e rjag en , k o c h t m an zuerst die L ö su n g  5—6 
M inuten  lang  u n d  p ip e ttie r t  danach zu d e r  im  Sieden g ehaltenen  F lüssigkeit 
10 ccm  S ilberd iam m insu lfa tlösung  u n d  10 ccm  19%-ige F e rro am m o n su lfa t-  
lösung ; w obei sich schw arzes F e rro fe rr ih y d ro x y d  n iedersch läg t. N a c h  der 
B eendigung der R ed u k tio n , das in 5 b is 15 M inu ten  erfolgt, w e rd e n  40 ccm 
30% -ige Schw efelsäure sorgfältig  in den K o lb en  getröpfe lt, w odurch  d e r  N ieder
schlag aufgelöst w ird. In  der k laren , d u rch sich tig en , von F errisalzen  b lass  gelb
lich-grün g e fä rb ten  L ösung w ird  das n ic h t o x y d ie rte  Ferro-Ion  n a c h  E rk a lte n ,
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m it 0,1 norm alem  P e rm an g an a t z u rü c k titr ie r t. Die D ifferenz zw ischen dem  
P erm an g an a tv e rb rau ch , dieses u n d  eines B lindversuches g ib t die zu r R eduk tion  
des N itra te s  nötige Menge Ferrosa lz  an .

Die W irk u n g  des K a ta ly sa to rs , d . h. die q u a n tita tiv e  R ed u k tio n  des N itra 
tes h ä n g t von  der A lk a lik o n zen tra tio n , sowie von der Menge des angew andten  
K a ta ly sa to rs  ab . U n te rh a lb  einer A lk a lik o n zen tra tio n  von 2 ,5 %  sp ielt sich 
die R eak tio n  n ich t q u a n tita tiv  ab . B ei grösserer N a triu m h y d ro x y d -k o n zen tra - 
tio n , als dieser G renzw ert, is t die R ed u k tio n  vo llständ ig  u n d  eine w eitere  E rh ö 
h u n g  des A lkaligehaltes is t a u f  die R eak tio n  ohne E in fluss.

Die K ata ly sa to ren lö su n g  w urde  aus g esä ttig te r S ilbersu lfa tlö sung  durch  
H inzu fügung  vom  A m m oniak h e rgeste llt. Die system atische  Ä n d eru n g  der v e r
w endeten  K a ta ly sa to ren m en g e  zeig te , dass das R eak tionsgem isch  —  um  eine 
vo llständ ige  R eduk tion  zu erreichen  —  w enigstens 3,5 m g S ilber en th a lten  
m uss (2). N a tü rlich  m uss m an  au ch  fü r  lebhaftes Sieden u n d  eine en tsp rechende 
R eak tio n sd au er sorgen.

D er V erlau f der K a ta ly se  w urde  in  A nw esenheit von versch iedenen  frem 
den Ionen  u n te rsu c h t. Es w urde gefunden , dass von den K a tio n en , Cd2+ ,  A s5+ ,
S n 2+ ,  S « 4+ ,  A l3+ , Co2+ ,  M 2+ ,  M » 2+ ,  Z n2+ ,  M g2+ ,  Ue+ , V 5+ , W G+ , 
M o6+ ,  von  den A nionen CI , B r  , CIO , BrO  , C103 , B r 0 3 , COg2—, 
S 0 32—, B 0 2—, F —, C H 3COO—, S 20 82 , CI0 4 ', P 0 43 keinen E in fluss a u f 
den V erlau f der K a ta ly se  ausüben .

Die andere G ruppe von  Io n en , P 62+ ,  H g22+ ,  H g2+ ,  R i3+ ,  S63
Sb5+ , Cr3+ , C N  , S C N ~ , Fe{CN) #* - ,  Fe{C N )(3— , CrO stö ren  die 
K a ta ly se  in  einer W eise, dass die B estim m ung  des N itra ts  ganz unm öglich  w ird.

Bei der A usführung  der R eak tio n  in  G egenw art der g en an n ten  Ionen  
scheidet sich nach  dem  A nsäuern  des R eaktionsgem isches kollo idales Ferri- 
h y d ro x y d  aus, welches sich auch  n ach  langem  Sieden n ich t vo lls tän d ig  auflöst 
u n d  die Lösung trü b e  b le ib t. V on dem  eingefüh rten  N itra t  w urde n u r  ein  kleiner 
Teil red u z ie rt. D agegen w ar der P e rm an g an a t-V erb rau ch  von  B lindversuchen  
m it u n d  ohne das störende Io n  derselbe. Diese T a tsache  w eist d eu tlich  au f die 
k a ta ly sa to rv e rg iften d e  W irkung  von  diesen Ionen  hin.

Die U rsache der H em m ung  d er K a ta ly se  k an n  in  der B ildung  des kolloi
dalen  F errih y d ro x y d s gesucht w erden . Dies k an n  —  nach  m ehreren  A utoren  —  
bei der O x y d a tio n  von Ferrosalzen  u n te r  versch iedensten  experim en te llen  B edin
gungen en ts teh en . Als U rsache d er H em m ung  der K a ta ly se  k an n  angenom m en 
w erden , dass das K olloid m it dem  S ilberoxyd  u n te r  B ildung von  S ilberferrit 
reag ie rt, wie dies auch  von K rause  u n d  Lew andow ski (3) gefunden  w urde. Die 
R eak tio n  sp ielt sich schon in  der K ä lte  ab , w ird  jedoch  au ssero rden tlich  s ta rk  
besch leun ig t, w enn die M ischung in  a lkalischer Lösung gekoch t w ird . Das Mass 
der verg iftenden  W irkung  von  diesen Ionen  ist rech t versch ieden . D as Chrom 
schien am  grössten  verg iftend  zu w irken . Diese W irkung  ist eine F u n k tio n  der 
K o n zen tra tio n , wie es aus der folgenden Tabelle zu ersehen ist.
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T abelle  I .

E in w ag e E in w ag e V e rb ra u c h  0 ,1N G  e f  u  n  d e n  N O g
N O , m g fre m d es  Io n K M n 0 4 L ö su n g

m g m l m g %

B lindversuch 0 45,22 _ _
« 1,12 Sb5+ 45,25 — —

16,144 1,12 « 33,16 9,356 57,95
0,84 « 28,18 13,215 81,86
0,7 « 26,40 14,595 90,41
0,56 « 24,53 16,045 99,38
0,42 « 24,44 16,114 99,82
0,28 « 24,45 16,107 99,77
0,14 « 24,44 16,114 99,82

B lindversuch 0 43,06 _ _
« 7,0 H g 2+ 42,50 — —

« 1,0 « 42,95 — —

16,144 7,0 « 38,38 3,628 22,47
6,0 « 34,11 6,937 42,97
5,0 « 32,97 7,821 18,44
4,0 « 26.34 12,960 80,28
3,0 « 23,30 15,310 94,87
2,0 « 22,30 16,091 99,67
1,0 « 22,29 16,099 99,72

B lind versuch 0 48,55 _ _
« 2,1 Bi3+ 48,57 — —

16,144 2,1 « 37,40 8,642 53,53
1,4 « 30,53 13,967 86,52
1,05 « 29,39 14,859 91,99
0,7 « 27,99 15,936 98,71
0,49 « 27,78 16,099 99,72
0,35 « 27,76 16,114 99,82
0,21 « 27,78 16,099 99,72

B lindversuch 0 48,80 _ _
« 2,0 :Pb2+ 48,82 — —

16,144 2,0 « 42,05 5,232 32,41
1,0 « 31,38 13,502 83,64
0,5 « 28,39 15,820 97,99
0,4 « 28,06 16,076 99,58
0,3 « 28,03 16,099 99,72

B lindversuch 0 42,75 _ _
« 4,0 C r 3 - f 42,81 — —

16,144 4,0 « 30,20 9,790 60,64
3,0 « 24,75 15,564 96,41
2,0 « 22,53 15,735 97,47
1,0 « 22,50 15,758 97,61
0,5 « 22,17 16,014 99,19

B ei den  Ionen  F e(C N )64—, F e(C N )63—, C N  erschw ert d er g eb ild e te , tie f
b lau e  N iederschlag die B eobach tung  des V orhandenseins des k o llo id a len  Ferri- 
h y d ro x y d s . T ro tzdem  k ö nnen  w ir an n eh m en , dass die H em m ung d e r  K ata ly se  
au ch  in  diesem  Falle d u rch  das F e rrih y d ro x y d  hervorgerufen  w ird . D ie Silber
salze dieser Ionen , ausgenom m en das F e rro cy an id , sind in A m m o n iu m h y d ro x y d  
löslich . M an k an n  also n ich t b eh au p ten , dass diese Ionen  die K a ta ly se  du rch  das 
N iedersch lagen  des Silbers hem m en, h öchstens n u r  in  Falle des F errocyan ids.
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A ber die K a ta ly se  verläuft u n g estö rt au ch  in A nw esenheit von  B rom id, dessen 
Silbersalz im  A m m onium hydroxyd  n u r  sehr wenig löslich ist. A nderseits b esteh t 
die M öglichkeit d er B ildung vom  kollo idalem  F errihyd roxyd , wie es auch  in  der 
L ite ra tu r  e rw ä h n t w ird. G. Grube (4) h a t  ü b er die B ildung dieses F errihyd roxvds 
bei der a lka lischen  Zersetzung des K alium ferricyan ids b e r ic h te t; C. Z im m erm ann  
(5) h a t F e rrirh o d a n id  m it A lk a lik a rb o n a t gekocht u n d  F errihydoxyd-G el 
hergestellt.

M erkw ürdigerw eise ü b t das A rsen  n u r  in seiner d reiw ertigen  F orm  eine 
verg iftende W irk u n g  aus, wenn d a d u rc h  kolloidales F e rrih y d ro x y d  gebildet 
w ird. Sein fünfw ertiges Ion s tö rt ü b e rh a u p t n ich t. E ben  deshalb , w enn n u r sehr 
kleine M enge von  A s  (III) zugegen s in d , w ird weder die K a ta ly se , noch die 
N itra tb e s tim m u n g  beeinflusst, weil das überschüssige Silber das A rsenit zu 
A rsenat o x y d ie r t u n d  so die stö rende  W irkung  ausschalte t. Die O xydation  des 
A rren its in d u z ie rt die O xydation  des Ferro-E isens in  alkalischem  M edium  beson
ders s ta rk  u n d  erm öglicht dam it die B ildung  des K ollo idalen-F errihydroxyds (6).

In  A nw esenheit von J  , JO  , J 0 3 , S 2 , S.,OA w ird  unlösliches S ilber
jod id , oder S ilbersulfid  n iedergeschlagen u n d  die ka ta ly tische  T ä tig k e it des Silbers 
t r i t t  s ta rk  zu rü ck . Die hem m ende W irk u n g  b esteh t auch d an n  noch, w enn die 
m olare K o n z e n tra tio n  des S ilber-Ions d re i bis vierm al grösser als die des s tö ren 
den Ions is t, w enn  also stöchiom etrisch  v iel m ehr Silber übrig  b le ib t, als zur A us
führung  d er K a ta ly se  nötig ist. Die hem m ende W irkung k an n  ihre U rsache darin  
haben , dass d er N iederschlag das Ü berschüssige S ilber-Ion ad so rb ie rt u n d  so aus 
der K a ta ly se  ausschliesst.

T a b e lle  I I .

E in w ag e  
N O , m g

Einw age 
F rem des Ion  

mg

A Rmol V erb rau ch  0,1N 
K M n 0 4 Lösung 

ml

G e f  u  n  d  e n  N O ,

F re m d e s -Io n m oj m g %

B lin d v ersu ch 12,7 J ~ 1,06 42,06 — —

14,687 12,7 « 1.06 40,73 1,031 7.20
7,6 « 1,77 39,26 2,170 14,80
3,8 « 3,54 37,45 3,574 24,32

B lin d v ersu ch 0 ____ 41,50 — —

« 1,0  s 2— — 41,52 — —

16,687 1,0 « 1,7 40,58 0,488 3,32
0,75 « 2,55 38,45 2,372 16,15
0,5 « 3,4 29,32 9,448 64,33

M echanism us der Katalyse.

U nsere B eobachtungen  e rlauben  einige W orte auch ü b e r den M echanism us 
der K a ta ly se  zu  sagen Vor allen, m üssen  w ir uns m it der R eak tio n  zw ischen den 
Ferro- u n d  S ilber-Ionen  beschäftigen  Zahlreiche Forscher haben  den V erlau f 
dieses P rocesses im  sauren u n d  n e u tra le n  M edium u n te rsu ch t. D as F errosalz 
reduz ie rt das S ilber-Ion zu m etallischen  Silber. D er V organg ist n ich t vo llständ ig , 
er fü h rt zum  G leichgewicht :
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D ie R eak tio n  ist in  sau e re r L ösung  n ach  lin k s, in  a lkalischer n a c h  re c h s t ver
schoben . U n ter unseren  Y ersuchsbed ingungen  is t h au p tsäch lich  m etallisches 
S ilber anw esend. Dies k a n n  au ch  rechnerisch  e rm itte lt w erden  : D as Redoxy- 
P o te n tia l  des System s A g  =  A g + -f- g k an n  fo lgend au sg ed rü ck t w e rd en  :



KATALYTISCHE STU D IEN ' IN D E R  ANALYTISCHEN CH EM IE 121

M an s ie h t, dass das G leichgew icht in  alkalischer Lösung ta tsä c h lic h  nach  
rechts v e rsch o b en  ist. Diese B e tra c h tu n g  m ach t den folgenden M echanism us 
w ahrschein lich , nach  dem  das ausgeschiedene m etallische Silber das N itra t  zu 
N itrit re d u z ie r t :

R N O a 4 - A g  =  R N 0 2 +  AgO

indem  sich d as  sonst g u tb ek an n te  S ilberperoxyd  b ilde t. M an k ö n n te  jed o ch  auch 
daran  d en k en , dass die S ilber-Ionen  die w irksam e K a ta ly sa to ren  sind . Das 
Silber-Ion is t  in  F o rm  von [A g(H 3N ) 2]F  anw esend, weil A m m oniak in  d er Lösung 
w ährend d e r K a ta ly se  ständig  zugegen is t. Die V ersuchsergebnisse sp rechen  doch 
m ehr fü r die e rs te , als für die zw eite A uffassung . E ines dieser, fü r die R ich tig k e it 
der ers ten  A uffassung  sprechender V ersuchsergebnisse w urde e rh a lte n , als wir 
—  a n s ta t t  d e r  S ilberd iam m insu lfatlösung  —  festes S ilberoxyd in  die R eak tio n s
m ischung e in fü h rte n . Die R eak tio n  des F erro h y d ro x y d s m it dem  S ilberkom plex  
ist ein sp o n ta n  m om entaner V organg , d en n  das Gem isch schw ärzt sich  n ach  dem  
H inzufügen  des F erroam m onsu lfa ts so fo rt u n d  gleichzeitig scheidet sich  auch 
m etallisches S ilb er aus. D erselbe V ersuch  m it S ilberoxyd v e rläu ft ganz  anders. 
N ach H in zu fü g en  des F erroam m onsu lfa ts  scheidet sich grünes F e rro h y d ro x y d  ab , 
das m it d em  Silheroxyd e rs t n ach  3— 4 M inuten reag iert u n d  es b ild e t sich zu 
gleicher Z e it au c h  m etallisches S ilber. D ie R eduk tion  des N itra te s  k o n n te  auch 
n ich t frü h er begonnen  sein, denn  das äussere , sich tbare  M erkm al dieses V organges 
ist ebenso d ie  Schw ärzung des N iederschlages : die O xydation  des F e rro h y d r
oxyds zu F erro fe rrih y d ro x y d . W enn  die K a ta ly se  n ich t du rch  m etallisches Silber, 
sondern d u rc h  das S ilberoxyd in  G ang gesetz t w äre, h ä tte  die R e d u k tio n  gleich 
nach dem  H in zu fü g en  des F e rro am m o n su lfa ts  beg innen  können u n d  eine klei
nere N itra tm e n g e  w äre w ährend  den 3— 4 M inuten q u a n tita tiv  red u z ie rt w orden.

E inen  n o ch  m ehr entscheidenden  Bew eis fü r die S ilberkatalyse b ie te t  die R eak 
tion  in  A nw esenheit von A s  (III)-, M ra(II)-, insbesondere von Sra(II)-Salzen. Infolge 
der s ta rk  red u z ie ren d en  W irkung d ieser Salze in alkalischem  M edium  w andelt 
sich das S ilb er schon vor der H inzu fügung  des F erroam m onsu lfa ts in  den  m eta lli
schen Z u s ta n d  u m . Obwohl m an  an n eh m en  k önn te , dass dieses m eta llische  Silber 
m it den an w esen d en  F ém io n én  reag ie rt —  en tsp rechend  der G leichung Fe3 1 -f- 
A g  < ~ F e2+ -f- A g  —  u n d  die M öglichkeit einer n ich tm eta llisch en  S ilber
kata lyse  a u c h  bestehen  kan n , sp ie lt sich aber in  A nw esenheit von  genügend  
vielem  S « (II)-S a lz  der folgende V organg a b :  2 Fe3 ’ -(- S n 2 ! 2 Fe2 ' -f- S n 4
und  es k a n n  p ra k tisc h  kein Ferrie isen  zugegen sein. (Diese R ed u k tio n  g eh t u n te r  
der W irkung  v o n  A s 3+ und  M n 2+ n ic h t v o r sich.) D ieser U m stan d  sch liesst das 
A uftre ten  des soeben erw ähn ten  V organges zwischen Ferriesisen  u n d  m eta lli
schem  S ilber au s . E s is t also das gesam te  S ilber, welches infolge der reduzierenden  
W irkung des S n (II)  gebildet w urde , schon  vor der H inzugabe des F e rro am m o n 
sulfats in  m eta llischem  Z ustan d  u n d  b le ib t auch  so. Die T a tsach e , dass die 
A nw esenheit v o n  beliebig vielen S n (II)-S a lz  die K a ta ly se  n ich t s tö r t ,  bew eist
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dass das Silber seine k a ta ly tisc h e  W irkung  in  m etallischen  Z u s ta n d  ausüb t. 
Dieses m etallische Silber b e fin d e t sich als e in  sehr fein  verte iltes K o llo id  in  der 
L ösung, dessen P ep tisa tio n  d u rch  die Lauge b eg ü n stig t w ird. D ie k a ta ly tisch e  
W irk sam k e it is t zu e iner b e s tim m ten  Teilchengrösse gebunden , d ie  besonders 
g ü n stig  is t, wenn die A usscheidung  des m etallischen  Silbers aus e in e r hom ogenen 
P h ase  geschieht. W enn das K a ta ly sa to rs ilb e r n ic h t aus hom ogener L ösung  des 
A m m inkom plexes, so n d ern  aus S ilbersulfat bzw . S ilberoxyd g e b ild e t wird, 
verzögert sich der R ed u k tio n sv o rg an g  und  es is t n ic h t vo llständ ig . D as freiwillige 
W ach stu m  der S ilberte ilchen  verringert die k a ta ly tisch e  W irk sam k e it. Deshalb 
is t es unerlässlich, dass die R ed u k tio n  des N itra ts  m it der B ildung  des Silbersols 
g leichzeitig  beginnt. B ei e in igen  V ersuchen w urde das N itra t  z u le tz t  in  die 
L ösung, die schon alle a n d e re n  nötigen S u b stan zen  en th ie lt, h in zu g efü g t. Die 
R ed u k tio n  ging n u r sehr lag sam  vor sich u n d  w ar nie vo lls tän d ig . I n  diesem 
F alle  koagulierte  das S ilberso l in  dem  M asse, dass es schon keine k a ta ly tisch e  
W irk sam k e it m ehr au sü b en  k o n n te . Die A nw esenheit des N itra ts , se ine  spontan  
a u ftre ten d e  R eduk tion , w irk t  dem  W achstum  der Teilchengrössen des Silbers 
en tgegen .

ZUSAM M ENFASSUNG.

E s w urden die V o rb ed in g u n g en  der durch  Silber k a ta ly s ie rten  R e d u k tio n  des N itra ts  
m itte ls  F e rrohydroxyds u n te r s u c h t  u n d  festgeste llt, dass sich kolloidales F e rr ih y d ro x y d  in 
A nw esenheit von störenden Io n e n  b ild e t. Dieses kolloidale F e rrih y d ro x y d  v e rg if te t  d ie Silber
k a ta ly se  d u rch  Bildung von  S ilb e rfe rrit , so dass es keine  k a ta ly tisch e  W irk u n g  m e h r ausüben 
k an n .

D ie Sulfid- und  Jo d id -Io n e n  verg iften  die K a ta ly se , indem  der au sg esch ied en e  Silber
n iedersch lag  die Silber-Tonen a d so rb ie rt.

D er M echanism us de r K a ta ly se  geht über m etallisches Silber, das sich  a u s  hom ogener 
L ösung  kolloidal ausscheidet u n d  m it  dem  N itra t sofort reag ie rt. Ü ber eine b e s tim m te  T e'lchen- 
grösse k a ta ly s ie r t  das Silbersol n ic h t  m ehr.

SUMMARY.

T he conditions of th e  re d u c tio n ^  of n itra tes  b y  m eans of ferrous h y d ro x id e  catalysed  
b y  silver were investiga ted  an d  i t  w as established t h a t  in  presence of in te rfe rin g  io n s colloidal 
fe rr ic  hy d ro x id e  was form ed. T h is  substance  poisons th e  ca ta lysis th ro u g h  fo rm a tio n  of silver 
fe rr i te  w hich  cannot ex ert a n y  c a ta ly t ic  effect.

Sulfide and  iodide ions p o iso n  also th e  process b y  adsorb ing  silver io n s o n  th e  surface 
o f th e  silver p recip itate .

T he m echanism  of th e  c a ta ly s is  takes place over m eta llic  silver o r ig in a tin g  colloidally 
fro m  a hom ogeneous so lu tion  a n d  reac tin g  a t  once w ith  th e  n itra te . A bove a  d e fin ite  particle- 
size th e  silver sol does n o t c a ta ly z e  any  fu rther.
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Р Е З Ю М Е :
Катализ редукции гидрозакиси железа, азотнокислым серебром не состоится, 

в в и д у  образования припятствующаго иона. Этот ион получается при образовании кол
лоидной гидроокиси железа, которая при образовании железо-серебрянной соли реаги
рует с катализатором, так что он не может производить свое каталитическое действие.

Сульфидные и йодные ионы также препятствуют катализу, так как выделяющиеся 
осадки серебра адсорбируют ионы серебра.

Катализ происходит через металлическое серебро, которое выделяется из гомо
генного раствора и реагирует с нитратом.

Сверх определенной величины маленькой частицы, серебряный золь не в состо
янии производить каталитическое действие.



EIN NEUES VERFAHREN ZUR MASSANALYTISCHEN 
BESTIMMUNG DES THEOPHYLLINS UND THEO- 

BROMINS MIT DIKALIUMMERKURITETRARHODANID
D É N E S  K Ő S Z E G I  'U N D  É V A  S A L G Ó  

( In s t i tu t  fü r  p h a rm azeu tisch e  Chemie de r U n iv e rs itä t Szeged)

E in g e g an g e n : 22. I I I .  1950.

W ie w ir bere its  in  einer früheren  A b h an d lu n g  : »D as D ik a liu m m erk u rite t-  
ra rh o d an id  als A lkaloid- u n d  A m inreagens u n d  seine p rak tisch en  A nw endun
gen« (1) festgeste llt h ab en , reag ieren  auch  die P u rin b asen  m it D ikalium m er- 
k u rite tra rh o d a n id . D a sie m it dem  g en an n ten  R eagens in  W asser u n d  im  R ea
gens-Überschuss unlösliche N iederschläge b ild en , schienen sie au ch  q u a n tita tiv  
b estim m b ar zu sein.

A u f G rund  w eite re r V ersuche gelang es u n s  auch  ein neues m assanaly - 
tisch es V erfahren  fü r  die B estim m ung  von  T heobrom in  u n d  T heophy llin  
auszuarbeiten .

Die p rak tisch e  B ed eu tu n g  des V erfahrens b e s te h t darin , dass das T heo
phy llin  m it D ik a liu m m erk u rite tra rh o d an id  au ch  in  G egenw art von  K offein 
b es tim m b ar is t, w eil K offein  jene P u rin b ase  is t , die m it dem  R eagens keinen 
N iederschlag  b ild e t. D a die T e e b lä tte r  b e k a n n tlic h  neben  K offein  au ch  Theo
phy llin  e n th a lte n , schein t u n ser V erfahren  zur B estim m ung  des T heophy llinge
h a lte s  der T e e b lä tte r  geeignet zu sein.

Die m assan a ly tisch e  B estim m ung  des T heophy llin s w urde  schon a u f  
m ehrfachem  W ege v e rsu ch t. Im  Ja h re  1927 verö ffen tlich te  die schw edische 
»A nalysm etoder«  ein  argen tom etrisches V erfah ren , hei dem  das T heophyllin  
aus e iner schw ach sa lp e te rsau ren  Lösung m it e iner 0,1 n  A g N 0 3-Lsg. als Silber
salz gefällt u n d  das überschüssige Silber im  F i l t r a t  m it e iner R hodan lösung  
t i t r ie r t  w ird. D as V erfah ren  e rg ib t keine e inw andfre ien  R esu lta te . W ahrsche in 
lich w irk t die anw esende S alpetersäu re  etw as lösend a u f  das S ilbertheophy llin  ein.

Die jodom etrische  M ethode von  E m ery  (2) und  Spencer ze itig t au ch  keine 
befried igenden  E rgebn isse , wie dies schon Schulek  (3) und Rózsa  in  ih re r  gem einsa
m en A rbeit bew iesen haben . D as erw äh n te  V erfah ren  b e ru h t a u f  d e r B eobach
tu n g , dass T heophy llin  in  essigsaurer u n d  sa lzsau rer Lösung m it e iner ü b er
schüssigen 0,1 n  J 2-Lsg. im  W asser unlösliches T h eo p h y llin p erjo d id  b ild e t. 
Im  F il tra t  des le tz te ren  w ird  der Jodüb ersch u ss  b e s tim m t. Die M ethode w urde 
auch  von uns n ach g ep rü ft, w obei w ir D ifferenzen  von  4— 5 %  zw ischen E in 
w agen u n d  gefundenen  W erten  festste llen  k o n n ten .
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Boie (4) bestim m t das T heobro in in  azid im etrisch . E r  g rü n d e t seine M ethode 
a u f  der B ildung des in  W asser schw er löslichen T heobrom in-S ilbersalzes, wobei 
d ie  äq u iva len te  Menge Säure frei w ird. Diese le tz te re  w ird  m it karbonatfre ier 
L auge gegen P h en o lro t t i t r ie r t .  D as V erfahren e rg ib t tadellose R esu lta te , 
v e rsa g t ab er in G egenw art schw acher Säuren u n d  B asen.

Schulek und Rózsa  w an d te n  Boies M ethode zu r m assanaly tischen  B estim 
m u n g  des T heophyllins an . D a ab er das V erfahren —  wie schon e rw äh n t —  in 
G egenw art schw acher B asen (A ethylendiain in) keine g u ten  E rgebnisse zeitig t, e r
fo lg te  die B estim m ung e rs t n ach  A b tren n u n g  des T heophy llins. N ach W inkler's  (5) 
V erfahren  w urde das T h eo p h y llin ä th y len d iam in  m it 30% -iger N atron lauge 
d u rc h  E rh itzen  bis zum  Sieden in  das T h eo p h y llin n a triu m  ü b erg efü h rt. Die in  
s ta rk e n  Laugen unlösliche V erb in d u n g  w urde f i ltr ie r t, m it 15% -iger N a triu m 
lauge gew aschen, in  heissem  W asser gelöst, d u rch  Schw efelsäure zerlegt u n d  
das T heophyllin  nach  e rfo lg te r N eu tra lisa tio n  nach  Boie  bestim m t.

Schulek und Rózsa  b e s tim m te n  das T heophyllin  in  G egenw art von N a triu m 
a c e ta t .  Ih re  E rgebnisse sind  in  den  T abellen I  u n d  I I  angefüh rt.

Z ur m assanaly tischen  B estim m ung  des T heobrom ins u n d  des T heo
phy llin s verw endeten  w ir eine 0,05 n  Lsg. von D ik a liu m m erk u rite tra rh o d an id s . 
Diese K om plexverb indung  fä llt näm lich  die beiden  P u rin b asen  als w asser
unlösliche Q uecksilbersalze aus, u n te r  Freilegung der äq u iv a len ten  Menge an  
R h o d an  :

2 T heophv llin -N a +  K 2H g(S C N )4 =  (T heophyllin)a-I ig  +  2 K S C N  +  2 N a S C N .

D am it das W esen des V erfahrens verständ lich  w ird , m uss m an die in te res
sa n te  E igenschaft des D ik a liu m m erk u rite tra rh o d an id s  k en n en , dass näm lich  
n u r  die beiden an  K a liu m  gebundenen  R h o d an g ru p p en  (also die H älfte  des 
G esam trhodangehaltes) t i t r ie rb a r  sind. D er G esam trh o d an g eh alt w ird  e rs t 
n a c h  alkalischer Zerlegung der V erb indung  im  F i l t r a t  des Q uecksilberoxyds 
e rfass t.

W ie w ir sowohl q u a lita tiv  wie q u a n tita tiv  bew iesen h ab en , b ilden die 
P u rin b a se n  m it dem  R eagens Q uecksilbersalz, das im  F alle  des T heobrom ins 
fo lgende K o n s titu tio n  aufw eist :

N  =  C — 0

0  =  C C  —  N  —  CH.,

H g

C —  H

C H ,

I I

0  —  C = N
I I

N — C C = 0

C II3 —  N — C ■ N
/

/r»

\
N  —  C —  N  —  CH.t

W enn also das D ik a liu m m erk u rite tra rh o d an id  m it T heophy llin n a triu m  
o d er T h eo b ro m in n a triu m  in  eine R eak tio n  e ingeh t, zeig t sich genau derselbe
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V organg wie bei der alkalischen Z erlegung des K om plexes. D er n ic h t  titr ie rb a re  
A nte il des R hodans w ird  also freigelegt u n d  k a n n  als äquivalen te  M enge der zu 
bestim m en d en  P urin h ase  t i t r ie r t  w erden.

U nser V erfahren  g rü n d e t sich also a u f  der argen tom etrischen  B estim m u n g  
der d u rch  die P u rin b asen  freigelegten , ä q u iv a len ten  R h o d an g ru p p en .

D ie B ere itung  der 0,05 n  K om plexsalz lösung  wurde in  u n se re r  ersten  
A b h an d lu n g  bere its  angegeben. Es m uss ab e r nochm als b e to n t w erd en , dass 
T heophy llin  u n d  T heobrom in  m it D ik a liu m m erk u rite tra rh o d an id  n ic h t als 
freie B asen , sondern  n u r als N a triu m v erb in d u n g en  reagieren. V or ih re r  B estim 
m ung  sin d  sie also in  ihre N a triu m v erb in d u n g en  überzuführen.

Z u r m assanaly tischen  B estim m ung  w erden  etw a 0,20 g (zw eckm ässig 
0,1980 g) im  100 m l M asskölbchen m it 3— 4 m l W asser verm ischt u n d  in  Gegen
w art v o n  1 T ropfen  P heno lph ta le in lö sung  u n te r  E rw ärm en solange m it k a rb o 
n a tfre ie r  L auge v e rse tz t, bis sich alles gelöst u n d  die Flüssigkeit e in e  blassrosa 
F a rb e  angenom m en h a t. D er schw ach a lka lischen  Lösung, die das T heoph y llin  
schon als N a triu m v erb in d u n g  e n th ä lt , w ird  die 0,05 n K om plexsalz lösung  im  
Ü berschuss (30 ml) tropfenw eise zu gese tz t. W enn  die Lösung fa rb lo s  w ird, ist 
noch e tw as 0,1 n  N atron lauge bis zum  A u ftre te n  d er kaum  b e m e rk b a ren  R ö tu n g  
zuzusetzen . Die F lüssigkeit w ird  d a n n  20 M inu ten  lang vorsich tig  g ek o ch t, da 
nach  E igen erfah ru n g en  die weissen K ris ta lln ad e ln  des Q uecksilbertheophy llins 
e rs t n a c h  e tw a  20 M inuten K o ch d au er q u a n ti ta t iv  und  gut f i l t r ie rb a r  gefällt 
w erden. Die abgeküh lte  und  zur M arke au fgefü llte  Flüssigkeit w ird  n a c h  gehöri
gem  D u rch sch ü tte ln  filtr ie r t. 50 m l des F il tra ts  w erden dann  m it  d e r  P ip e tte  
in  das T itriergefäss e ingeführt. D ieser A n te il e n th ä lt  einerseits d ie H ä lfte  des 
u rsp rü n g lich  titr ie rb a re n  R hodans, an d erse its  die H älfte  des dem  T heophy llin  
en stp rech en d en  R hodans. M an se tz t je tz t  0,05 n  A gN O s-Lsg im  Ü berschuss 
(30 m l) zu u n d  t i t r ie r t  den S ilberüberschuss n ach  A nsäuern m it 1 0 % -iger. Sal
p e te rsäu re  in  G egenw art von  E isen am m o n iu m su lfa t m it einer 0 ,05 n  K S C N -  
Lsg. zu rück .

Die obenangegebenen S ubstanzm engen  bzw . R aum teile der M asslösungen 
sind  a u f  G ru n d  der folgenden B eziehungen  bem essen :
M ol.-bzw. A equ ivalen tgew ich t : 1981 g =  1000 m l n. Lsg.

19,8 g =  1000 m l 0,1 n. L sg.
9,905 g =  1000 ml 0,05 n . L sg .

0,00990 g =  1 m l 0,05 n. Lsg.
L a u t der berechneten  M engen soll also d u rch  0,1980 g re in e n  T heo

phyllins soviel R h o d an  freigesetzt w erden , als 20 ml einer 0,05 n  K o m p lex 
salzlösung äq u iv a len t is t, u n d  d ieser B e trag  w ürde gem einsam  m it  der u r 
sp rüng lich  titr ie rb a re n  R hodanm enge 50 m l e iner 0,05 n A g N O ^ h s g .  v e r
b rau ch en . W enn  m an  also zu 50 m l des F il tra ts  (die a u f  diese W eise  25 einer 
m l 0,05 n  A g N 0 3-Lsg. en tsp rechen) 30 m l der 0,05 n A g N 0 3-L sg. g ib t,  so is t 
die S ilberlösung  im  Ü berschuss v erw en d et w orden.
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Die in  d er E inw age vorhandenen  M engen an  T heophyllin  bzw . T heobro
m in in g (X ) e rg ib t die folgende B erechnung  :

X  =  (a-b) 2 . c. 0.0099, worin »a« die zu r H ä lfte  des F iltra ts  gegebenen 
m l der 0,05 n  A g N 0 3- L s g »b« die dem  Silberüberschuss en tsp rechenden  m l 
der 0,05 n  K S C N -L sg . u n d  »c« die verw endeten  m l der 0,05 n  D ikalium m erkuri- 
te tra rh o d an id -L sg . b edeu ten .

Die E rgebn isse  unserer T heophy llin - bzw. T heobrom inbestim m ungen  
zeigt Tabelle I I I .

A uch in  G egenw art von K offein e rh ie lten  w ir fü r das T heophyllin  gu te  
Ergebnisse. (T abelle I I I .)

Die q u a n ti ta t iv e  B estim m ung des T heophy llin s w urde auch in  G egenw art 
von N a tr iu m a c e ta t versucht.

F ü r diesen Zw eck diente uns das »T eo c in -N a triu m -N atriu m ace ta t«  von  
B ayer. D as P rä p a ra t  is t von der F a b rik  B ay er u n te r  der B ezeichnung »Teocin- 
n a trium ace ticum «  in V erkehr g eb rach t w orden. Seine m olekulare Z usam m en
setzung is t n ach  H agers H andbuch  der P h arm azeu tisch en  Chemie :

C1H 1Oi N a  . IJ20  . CH3COONa =  302

D er berechnete  T heophy llingehalt is t : 65 ,56% .
D er d u rch  u ns gefundene T heophy llin g eh a lt des P rä p a ra ts  erg ab  sich als 

M ittel zw eier B estim m ungen zu 58,70% . (Tabelle I I I ,  No 10 u n d  11.)
D ieser U n te rw e rt lässt sich du rch  den  W assergehalt des P rä p a ra ts  e rk lä 

ren . Der b e rech n e te  W assergehalt der fo rm elgerech ten  S ubstanz  b e trä g t 5 ,96% . 
D er W assergehalt der von uns verw endeten  rech t a lten  Substanz  w urde durch  
Trocknen (bei 105° bis zu r G ew ichtskonstanz) b estim m t u n d  m it 16,16%  gefun
den. D er W asserg eh a lt w ar also u m  10 ,20%  höher als der b erechnete . W enn 
m an m it R ü ck sich t a u f  den gefundenen  W assergehalt den T h eophy llingeha lt 
der S ubstanz  b e rech n e t, so erg ib t sich d er le tz te re  m it 58 ,82% . Dies is t ein  
W ert, der m it dem  berechneten  T heophy llingehalt der form elgerechten  Substanz  
am  besten  ü b e re in s tim m t. Zur E n tsch e id u n g  der F rage , ob die B estim m ung  
des T heophyllins d u rch  das anw esende N a tr iu m a c e ta t beein flu sst w ird, w u r
den 0,1980 g T heophy llin  auch nach  H ingabe von  0,136 g k ris ta llis ie rten  
N a triu m ace ta ts  (1 Mol. Theophyllin  : 1 Mol. N a triu m ace ta t)  b estim m t. (T a
belle I I I ,  N . 6.) D as T itra tionsergebn is w ar genau  dasselbe wie bei re inen  T heo
phyllinlösungen. D as anw esende N a tr iu m a c e ta t beein flusst also die G enauigkeit 
der B estim m ung  n ich t.

Die bei re inem  T heophyllin  gefundenen , ü b er 100%  liegenden W erte  
lassen sich d u rch  den  W asserverlust des P rä p a ra ts  e rk lären . 1 g Mol. (198) des 
reinen T h eophy llin s e n th ä lt näm lich  1 g Mol., also 9,09%  W asser. Bei vo ll
ständigem  W asserv erlu st erhöh t sich das E rgebn is d er W ertb estim m u n g  a u f  
110,00% . E in  W asserverlu st von 9 ,09%  b ew irk t in der prozen tischem  A us
w ertung d er B estim m ung  eine E rh ö h u n g  von 10,00% . D er W asserg eh a lt d er
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u n te rsu ch ten  S u b stan z  w urde  m it 5,96%  g efu n d en . F ü r diesen W asserverlust 
von  3,13%  lä ss t sich  also d er en tsprechende T heophy llingeha lt m it  103,44%  
berechnen. D ieser le tz te re  W ert und  die g e fu n d en en  W erte  103,00 u n d  103,30%  
stim m en gu t überein .

I. (SC H U L E K  U N D  RÓZSA) I I .  (SC H Ü L E R  U N D  RÓZSA )

N r.
Theophyllin  als 

u n tersu ch te  
Substanz

Theophyllin

%
N r.

T heophyllin  N atr. 
A z e ta t als u n te r
such te  Substanz

T h eophy llin

%

1. » 99,33 1. « 55,55

2. » 99,25 2. « 55,50

3. » 100,99 3. « 55,26

I I I .  (KŐ SZEG I U N D  SA LG Ó )

N r. E inw age g
V e rb rau c h te  0,05 n  

K S C N -Lag. m l.
G e fu n d e n e r
% -G e h a l t

B e re ch n e te r
% -G eh alt

I n  D ifferenz
%

l. T heobrom in
0,1800 5,007 99,93 100,00 * —  0,07

2. Theobrom in
0,1800 5,056 99,50 100,00 —  0,50

3. Theobrom in
0,1800 5,056 99,50 100,00 —  0,50

4. Theophyll.
0,1980 4,700 103,00 103,44 — 0,44

5. T heophyll.
0,1980 4,67 103,30 103,44 —  0,14

6. T heophyll. 
0,1980 +  
0,136 g 

Na A zeta t

4,67 103,30 103,44 — 0,14

7. T heophyllin  +  
Koffein 1 : 1 

0,1980
9,85 51,50 51,72 —  0,22

8. T heophyllin  -J- 
K offein 1 : 1 

0,1980
9,80 52,00 51,72 —  0,28

9. T heophyllin  - | -  
K offein 1 : 1 

0,1980
9,85 51,50 51,72 —  0,22

10. Teocin Na. 
aze ta t B ayer 

0,1980
9,13 58,70 58,82 —  0,12

11. Teocin Na. 
azet. B ayer. 

0,1980
9,13 58,70 58,82 —  0,12

* Bis zur G ew ich tskonstanz  getrocknete S ubstanz .
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ZUSAM M ENFASSUNG

Im  K o m plexsalz  D ik a liu m m erk u rite tra rh o d an id  (K 2Hg(SCN)4) ist n u r die H älfte  des 
ganzen R hodans, also d ie  an K alium  gebundenen zwei R hodangruppen  titr ie rb a r. W enn man 
aber das R eagens m it A lkalilauge zersetzt, w ird auch  das zum  Hg (II)  gebundene R hodan frei.

Unsere M ethode b e ru h t also a u f  dem  Prinz ip , dass zwischen P u rinbasen  u n d  K 2Hg(SCN)4 
ein Hg-Salz e n ts te h t, w obei in äq u iv a len ter Menge, ähnlich wie bei der R eak tion  m it Alkalilauge, 
SCN frei und  m essb ar w ird.

Beide P u rin b a se n  reagieren n u r  in der F orm  ih rer N atrium salzc , sie m üssen also zuerst 
in die N a triu m v erb in d u n g  um gew andelt und n ach h er m it dem  Ü berschuss des 0,05 n Reagens 
behandelt w erden , w obei ein gu t filtrierbares Hg-Salz e n ts te h t und in dem  F iltra t  das frei
gewordene SCN zurückgem essen w ird.
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Р е з ю м е .
Метод основан  на  принципе взаим одействия м еж ду пуриновы м  основанием и 

К 2 Hg (SCN)4 и п р и  этом  возникает H g соль, а  в эквивалентном  количестве освобож дается 
SCN, подобно том у к а к  при реакци и  с едким и щ елочами, таким  образом  освобож денная 
SCN, изм еряется. О ба пуриновы е основания, реагирую т только  в форме своих натриевы х 
солей.

Ввиду это го  д л я  определени я пуриновое основание долж но  сперва бы ть превра
щено в соответствую щ ее соединение н атри я , а  затем  подвергается действию  0,05 Н раст
вора реактива К 2 H g  (SC N )4 причем возникает хорош о отф ильтровы ваю щ аяся Hg соль, а  в 
фильтрате и зм ер яется  соответственное количетво освобож денного SCN.

9  Acta Chimic.i
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In  a recen t com m unication  (1) th e  se p a ra tio n  of several a ry la lip h a tic  
d iastereoisom eric am ino  alcohols was re p o r te d , use being m ade o f  th e  diffe
rence in  th e  b eh av io r o f  th e  acy lated  d e r iv a tiv e s  tow ards alcoholic  hydrogen  
chloride. This d ifference appears to  be d u e  to  re s tric ted  ro ta tio n  (2), w hich is 
also su p p o rted  b y  m odel calculations (3). A cco rd ing  to  cu rren t o p in io n , neigh
boring  groups can p re fe ra b ly  partic ip a te  in  su ch  reactions th ro u g h  fo rm atio n  
o f  cyclic in te rm ed ia te s  (4, 5).

B re tschneider a n d  co-workers (6) cam e re c e n tly  to  the  sam e conclusions 
on d ifferen t ex p e rim en ta l results in  th e  e p h e d rin e  series, an d  a re  a lso  o f the 
opinion th a t  in  th e  ephed rines the O H  a n d  N H  groups are p ro b a b ly  in  trans, 
in  ^-ephedrines in  cis positions, respective ly . S im ilarly  to  our re su lts  concerning 
th e  acyl m igra tion  re a c tio n , Poliak and  C urtin  (7) have recently  o b se rv e d  m a rk e d  
stereospecificity  in  th e  d iazo tation  reac tio n s  o f  som e d iastereo isom eric  am ino 
alcohols.

We ex ten d ed  o u r investigations to  d e r iv a tiv e s  o f d iastereo isom eric  alicyclic 
am ino alcohols, ex p ec tin g  th a t  occurence o f  a sim ilar s tereospecificity  in  acyl 
m ig ra tion  reac tio n  w o u ld  supp ly  in fo rm atio n  reg a rd in g  the  cis o r trans  position 
o f  th e  acylam ido a n d  th e  hydroxyl g roup  re la tiv e  to  each o th e r . W e sta rted  
w ith  acy la ted  2-am ino-cyclohexanols (19) w h ich  appeared  to  be  a ll th e  more 
desirable as no acy l m ig ra tio n  is know n in  th is  series (8).

Also, th e  co n figu ra tion  of 2-am ino-cyclohexanols was n o t y e t  b ro u g h t (9) 
in to  genetic  co rre la tio n  w ith  1 ,2-cyclohexanediols o f know n c o n fig u ra tio n  (10). 
R ecen tly , how ever, (11) M ac Casland a n d  co-w orkers found th a t  2 -benzam ido- 
cyclohexanol, m . p . 174° behaves in to s y la t io n  an d  subsequen t d e to sy la tio n  
analogously  to  trans- acety l-cyclohexanedio l-1 ,2  (12) and  suggested  —  a t  v a ri
ance w ith  earlier considera tions (13) — trans  configuration  for th is  am id e , and 
a cis configuration  fo r th e  diastereoisom eric (I I /a )  am ide, m. p . 189°.

W e tr ie d  to  a p p ro a c h  the  problem  fro m  a new  angle. In  o u r  ex p erim en ts  
th e  cis an d  th e  trans  form s of 2 -benzam ido  cyclohexanol w as t r e a te d  w ith  
abso lu te  alcoholic h y d ro g en  chloride a t  ro o m  tem p e ra tu re  u n d e r s t r ic t ly  iden
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tic a l cond itions. Cis, am ide (I/a), m . p . 189°, gave on ac tio n  o f  2 m ol :s HCl, 
d l -c is-O -benzoyl-2-am ino-cyclohexanol-hydrochloride, m. p . 228° (I/b )  in  a 9%  
yield , a long  w ith  90%  o f u n ch an g ed  la .  I t s  d iastereo isom er I l a  fu rn ish ed  trans- 
-d l-O -benzoyl-am ino-cyclohexanol h y d ro ch lo rid e  ( l ib ) , m . p . 274°, to  a very  
sm all e x te n t  on ly , th e  b u lk  being  u n ch an g ed  m ateria l. In c reas in g  th e  excess 
o f  HCl firs t to  10 an d  su b seq u en tly  to  35 m oles, cis benzam ide w as converted  
w ith  a 32, resp . 50%  yield in to  lb ,  w hereas I l a  fu rn ished  as a m ax im u m  4 ,4%  
o f  am in o este r hydrochloride l ib .

H
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II
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B y  w ork ing  in  a sealed tu b e  a t  100° C for 2 hou rs, 2 moles o f  H C l  w ere  able to  
c o n v e rt b o th  aeylam ides in to  th e  correspond ing  0-acyl d e r iv a tiv e , giving a 
y ie ld  o f 48— 50% .

W e in te rp re t these resu lts  as follows : A cyl shift N ——> O occu rs in  two 
s te p s  : F irs t s tep , fo rm atio n  o f  an  u n s tab le  iV -acylam idehydrochloride (I l lb )  
w h ich  is easily form ed in  non-polaric so lven ts, as e. g. benzene (14), w hile suf
fe rin g  decom position or rea rran g em en t in  po laric  solvents or b y  h e a tin g . In  alco
hol, therefo re , th e  eq u ilib riu m  betw een am ide  ( I l ia )  and  am ide  s a l t  ( I l lb )  is 
sh if te d  tow ards th e  fo rm er ; an  excess o f hydrogen  chloride sh ifts  i t  tow ards 
th e  la tte r . Second step  : rea rran g em en t in to  O -acylam ide sa lt (IV ), th e  ra te  of 
w h ich  is de term ined  b y  th e  d istance  of th e  rearrang ing  groups. T h is  m echanism  
is d iffe ren t from  th a t  p rop o sed  by  W elsh  (20). H e assumes fix ing  o f  th e  proton 
a t  th e  polarised  carbony l oxygen , while we are  convinced o f  th e  p r im a ry  for
m a tio n  o f a carbonam ide sa lt, i. e. coo rd inative  fixing of th e  p ro to n  b y  the 
u n sh a re d  electrons of th e  iV-atom . Since, a t  room  tem p era tu re , u s in g  th e  same 
a m o u n t of H O , th e  conversion  of la  in to  lb  is 9— 10 tim es h ig h er th a n  th a t of 
I l a  in to  l i b ,  we suggest for th e  forrni r  cis an d  for the  la tte r  trans  configuration . 
T h is seems to  be in com plete  ag reem ent w ith  th e  postu la tion  m a d e  b y  Mac 
C asland  e t al, on qu ite  a d iffe ren t line o f ap p ro ach .

A t 100° C, how ever, no m ark ed  difference was observed in  th e  ra tio  of la  
a n d  l i b  ; th is is ev id en tly  th e  resu lt o f th e  well know n fle x ib ility  (15) o f the 
cy clohexane ring  w hich is g re a te r  a t  h igher tem p era tu res . The sh if t  o f  the ring 
ca rb o n  atom s shortens th e  d istance  betw een  substitu en ts  in  " tra n s  position, 
co n seq u en tly , increased ro ta tio n  allows an  ap p ro ach  to  th a t  e x te n t  w hich is 
re q u ire d  for the  fo rm ation  o f  a cyclic in te rm ed ia te , increasing  tem p e ra tu re  
b e ing  know n to  accelerate such  tran s itio n s  (16). In  order to  exp la in  th e  rea rran g e 
m e n t o f th e  trans com pound  w ith  re te n tio n  o f  configuration , (21) i t  m ay  be 
considered  th a t  in th e  ch a ir fo rm  of th e  cyclohexane ring  in  trans  2-am ino-cyclo- 
h ex an o l, th ere  are six e q u a to r ia l positions, th re e  N orth  and  th re e  S o u th  polar 
positions. The equa to ria l positions are closer to g e th e r th a n  an y  tw o  cis positions 
(one o f  w hich m ust be e q u a to r ia l and  one po lar). O ur results su g g est t h a t  in  our 
trans  com pounds th e  fu n c tio n a l groups a re  loca ted  respectively  in  N o r th  and 
S o u th  po lar positions in  th e  n o rm al s ta te , a n d  th a t  reaction  ta k e s  p lace  only 
a f te r  a sh ift o f the  ring  b rings th em  in to  a d ja c e n t equato ria l p o s itio n s . U nder 
th e  circum stances, stud ies o f  th e  N — *■ 0  sh if t u n d ertak en  a t  sev e ra l te m p e ra 
tu re s , w hich will be carried  o u t in  our la b o ra to ry , m ight be e x p e c te d  to  yield 
in fo rm a tio n  of g rea t in te re s t as to  tho  a c tiv a tio n  energy of th e  re a rra n g em e n t.

T he vary ing  d istance  o f  th e  su b s titu e n ts  m ay  explain also th e  occurence 
o f  a n  incom plete acyl m ig ra tio n , even in  th e  case of the cis fo rm , w h ich  is a t 
v a rian ce  w ith  our findings in  o th e r  series o f  com pounds (2). O w ing  to  sim ilar 
s te ric  reasons b o th  th e  cis a n d  trans 1 ,2-cyclohexanediols failed  to  in c rea se  the  
c o n d u c tiv ity  of boric ac id  a n d  to  form  cyclic ace ta ls (17).
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H ow ever, th e  m arked  difference betw een th e  ra te s  o f N — >0 acyl m ig ra tion  
<if the  stereo isom eric  2-benzam ido-cyclohexanols at room temperature can  in  
o u r opinion be reg a rd ed  as evidence for th e ir  s teric  s tru c tu re . Acyl m ig ra tion  
can  consequen tly  be useful in th e  d e te rm in a tio n  o f  th e  cis or trails configuration  
o f  d iastereo isom eric alicyclic am ino alcohols (18). T he investigations shall now  
be ex ten d ed  also to  alicyclic am ino alcohols possessing a »rigid« ring  system , 
e. g. 2 -am ino-cyclopentanols, in  order to  ivestig a te  th e  boundaries an d  possible 
lim ita tions o f  o u r m eth o d  for th e  d e te rm in a tio n  o f  configuration .

O ur recen t investiga tions on acy l m ig ra tion  O----*-N in the  sam e series o f
com pounds s tro n g ly  suggest a new m echanism  also for 0  —*■ N  acyl sh ifts (19).

E X P E R IM E N T A L

o -A c e ty la m in o -c y c lo h e x a n o l.

F o rty  g ram s o f crystallized  o-acety lam ino-pheno l are suspended in 400 m l 
o f  e thano l a n d  th e n  in troduced  w ith  50 g o f  w et R an ey  nickel in to  a shak ing  
au toclave o f  500 c.c. volum e. A fte r hav ing  been evacu a ted , th e  au toclave  is 
filled w ith  hyd ro g en  (70— 80 atm ospheres) an d  h ea ted  for 30— 50 m inu tes to  
180° and  co n tin eo u sly  shaken  during  th e  p rocedure. T he substance consum es 
th e  th eo re tica l a m o u n t of hydrogen in  ab o u t 60 m inu tes. Subsequen tly  th e  
m ix tu re  is allow ed to  s ta n d  for fu rth e r tw o hours a t  th e  aforem entioned  te m p e 
ra tu re  an d  p ressure . The ca ta ly s t is filtered  an d  th e  solu tion  ev ap o ra ted  in  
vacuo  a t  35— 40° C. T he residue is a colorless m ix tu re  o f crystals an d  o f a sy ru p  
w hich was su b seq u en tly  boiled w ith  100 m l. o f p u re  acetone for a few m inu tes. 
A fter cooling th e  g listen ing  crystals are  filtered  b y  suction , yield 18 g, m. p . 
142— 144°.

The ace ty lam in o  cyclohexanol p rep ared  in  th is  m anner is re flu x ed  w ith  
400 c.c. 18 per c en t hydrochloric acid for 2 hours ; th e n  the  solution is ev ap o 
ra te d  an d  d ilu ted  w ith  w ate r to  300 c.c. an d  finally  benzoy la ted  u n d er S cho tten  
B aum ann  cond itions to  furn ish  17,2 g d l-eis-2-benzam ido cyclohexanol, m .
p .  182 ° .
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dl-trans-2-benzamido cyclohexanol w as o b ta in e d  b y  am m onolysis o f  2- 
chloro-cyclohexanol follow ed b y  Scho tten  B a u m an n  benzoy lation  o f  th e  resu lting  
am ino alcohol (11).

A cyl M igration  N  —> 0 . General Procedure.

The IV-benzoyl d e riv a tiv e  was dissolved a t  25— 30° C in  ab so lu te  alcohol, 
th e n  alcoholic 5 IV h y d ro g en  chloride was ad d ed , th e  m ix tu re  w as allow ed to  
s ta n d  a t  20° for five days. F inally , th e  so lvent a n d  excess h y d ro g en  chloride 
were ev ap o ra ted  a t  20° C u n d e r dim inished p ressu re  to  dryness a n d  th e  residue 
ta k e n  up  in  10— 15-fold volum es of w ater. T hus th e  converted  p ro d u c t (O-ben- 
zoylam ine-hydrochloride) w as dissolved, w hereas th e  unchanged  am ide  rem ained  
undissolved. The la t te r  w as filtered  off, w eighed, a n d  identified. T h e  filtra te  was 
cau tiously  ev ap o ra ted  to  dryness an d  th e  re s id u a l hydrochloride w eighed and  
identified  b y  m. p. a n d  analyses. Som etim es i t  w as ex trac ted  w ith  benzene in  
o rder to  rem ove th e  la s t  trace s  of th e  u n ch an g ed  IV-acyl derivative .

W orking a t  100° C, th e  con ten t o f th e  tu b e  w as w orked u p  as follows. 
A fter cooling to  — 1° C, th e  sep ara ted  c rysta ls  w ere filtered  off. T hese consisted 
in  th e  case o f th e  cis d e riv a tiv e  of u n changed  IV-acylam ide, in  th e  case o f the  
trans d eriva tive , how ever, o f O -benzoyl-2-am ino-cyclohexanol hyd roch lo ride ,
m . p . 274°. In  b o th  cases th e  alcohol was th e n  e v a p o ra te d  and  th e  residua l cis 
O -benzoyl d eriv a tiv e , or th e  unchanged  irans-IV -benzam ide, resp ec tiv e ly , was 
purified  as described  above. The ex p erim en ta l re su lts  are g iven in  deta il in 
T able  I.

dl -cis-O -benzoyl-2-am ino-cyclohexanol hyd roch lo ride , lb ,  w as o b ta in ed  b y  
benzoyl sh ift from  la .  I t  is easily  soluble in  w a te r  a n d  in  alcohol b u t  could be 
recrysta llized  from  alcoho l-e ther, afford ing  colorless needles, m . p . 228°.

Table I.

am ide g mole
abs.
ale.
cc.

abs.
ale.

5N— 
HC1
cc.

HC1
mole

mole
HC1
per

mole
am ide

c°
tim e
hrs

unchanged
N-benzoyl

O-benzoyl
HC1

g % g %

cis 2,5 0,0114 15 5 0,025 2,18 20 120 1,92 86 0,283 8,8
tra n s 2,5 0,0114 15 5 0,025 2,18 20 120 2,45 98 0,005 0,2
cis 1,25 0,0057 8,5 11,5 0,057 10 20 120 0,82 65,5 0,48 32,8
tra n s 1,25 0,0057 8,5 11,5 0,057 10 20 120 1,18 94,4 0,428 3
cis 1,25 0,0057 ----  ' 40 0,200 36 20 120 0,57 45,6 0,72 49,5
tran s 1,25 0,057 — 40 0,200 36 20 120 1,17 93,5 0,065 4,4
cis 2,5 0,0114 8,7 5 0,025 2,18 100 2 1,26 46 1,32 45
tran s 7,3 0,033 24 14,6 0,073 2,18 100 2 3,15 43 4,22 49

A nal. Calcd. fo r ClsH 180 2N C l: C, 61,0 ; H , 7,1. Found : C, 6 1 ,4 ; H , 7,0 
dl tra n s  O -benzoyl-2-am ino-cyclohexanol hyd ro ch lo rid e  l i b  was p re p a re d  b y
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benzoyl s h if t  from  th e  corresponding iV-benzoyl d erivative . I t  is easily  soluble 
in  w ater a n d  in h o t alcohol, s ligh tly  in  cold alcohol. N eedles, m. p. 274°.

A nal. C aled. for C n H ls0 2N C l : C, 61,0 ; / / ,  7,1. F o u n d  : C, 61,1 ; H , 7,2.
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SU M M A RY.

1. 2 -benzam ido  cyclohexanol, m . p . 189c could be co nverted  in  a 9 to  10 tim es g re a te r 
e x te n t u n d e r s tr ic tly  iden tical conditions on th e  action  of alcoholic hydrogen  chloride in to  
th e  corresponding O -benzoyl-am ino alcohol hydroch lo ride, th a n  its  d iastereo isom er, m . p . 174° ; 
th e  fo rm er is co n seq u en tly  considered to  h ay e  cis-, th e  la t te r  irans-configuration . T his is a t  
variance w ith  earlie r, b u t  in  accordance w ith  recen t suppositions o b ta in ed  by a qu ite  d ifferen t 
line o f approach .

2. T he g re a te r  th e  excess of hydrogen  chloride em ployed was, th e  h igher was the  e x te n t 
o f  conversion reach ed . T he difference of th e  ra te s  o f conversion betw een  th e  d iastereoisom ers 
rem ained , how ever, o f th e  same high order.

3. A t 100° C., owing to the  flex ib ility  o f the  cyclohexane ring , b o th  diastereoisom eric 
am ides show ed th e  sam e ex ten t of conversion.

4. T he rev erse  acy l m igration  O —>- N  has been recen tly  proved  b y  th e  au th o rs  to  occur 
via  a cyclic o rth o -ac id  deriva tive  (19).
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in  O ctober 1949 (20) concern ing  th is  m echanism  th e  acy l m ig ra tion  of Irans a cy lam id o  alcohols 
m u st tak e  place according to  th e  so-called inversion  —  (I) —  m echanism . I n  a  p r iv a te  letter 
addressed  to  one of th e  a u th o rs  (Ju n e  1950) W elsh, re ferring  to  our ex p erien ces re la tin g  to 
am ino-cyclo-hexanol, shares o u r opin ion, also ad v o ca ted  in  th e  p resen t a r tic le , t h a t  carbon 
a to m s, in  re la tion  to  each  o th e r , occur in  the  cyclohexane s tru c tu re , enab ling  a lre a d y  w ith  the 
tran s fe r  o f a m inim um  a m o u n t o f energy, e. g. on  th e  ac tio n  of h ea t, th e  co n v ers io n  of the 
trans-N -acy lam ides in to  th e  O -acyl deriva tives w ith  re te n tio n  of configu ra tion .

КОНФИГУРАЦИЯ ДИАСТЕРО ИЗОМЕРНЫХ 2-АМИНО-ЦИКЛОГЕКСАНОЛОВ И 
МЕХАНИЗМ АЦИЛЕВОЙ МИГРАЦ N - > 0  

Г. Фодор и И. Киш.
И н с т и т у т  п о  ортанической химии Универзитета гор. Сегед 

П о с т у п и л о  : 6 . IV . 1 9 5 0 .

1. Продолжая прежние опыты, мы исследовали отношение диастероизомерных 2 
бензо-амидо-циклогексанолов к спиртовому раствору соляной кислоты.

Мы нашли, что изомер с точкой плавления 189° Ц, превращается при комнатной 
температуре в соответствующий аминогидрохлоридовый эфир, и гораздо быстрее, чем бен- 
замидовые соединение, с точкой плавления 174° Ц.

Так как условием для миграции является пространственная близость групп, а 
мигрирующие бензоиловые соединения повидимому имеют пространственную близость, 
что видно на основании результатов исследования, из этого мы заключиили что соединение 
плавящееся при температуре 189 Ц есть производным »cis« а с  точкой плавления 174° Ц 
является »trans« дериватом.

2. Миграция бензоиловых соединений зависит в высокой степени от избытка соля
ной кислоты. Эту зависимость мы изобразили на графике. Это объясняется тем обстоя
тельством, что первым условием для ацилевой миграци N —>-0 является образование не 
устойчивой соли кислотного амида, тогда как второе условие, является изомерное превра
щение этого соединения. Увеличение излишка соляной кислоты, содействует возникно
вению первого условия, также в случае тождественного второго условия т . е. в случае 
тождественного разстояния между группами, участвующими в переустройстве.

3. При рпытах произведенных при температуре 100° Ц. скорости модификаций 
»cis« и »frans« оказались совершенно равными. Тот факт объясняется предположением 
что вследствие передачи тепловой энергии, и в зависимости от эластичности цикло-гек- 
санного строения, возможно, что в случае положения »frans« кислотного амида, участву
ющие в реакции заместители, быть может, оказываются в положении »mesotrans«, причем 
группы достигают взаимного расстояния, нужного для появления ацилевой миграции.

4. Опираясь на эти опыты, стоит кажется, произвести ряд систематических опытов 
по ациловой миграцииN —> О при различных температурах, т. как, такие эксперименты 
дадут вероятно, ценные указания относительно энергии активирования этого процесса.

5. В одной из наших публикаций (19), появившейся недавно в другом месте, мы 
доказали относительно механизма ацилевой миграции О —>-N, что в согласии с нашим более 
ранним предположением (17 июня 1948) и со схожими взглядами других авторов, опуб
ликованных позднее (20-го), промежуточный продукт такой миграции является произ
водным кольцеобразного амида орто-карбоновой кислоты.



A COMPARATIVE STUDY OF THE PROMOTERS OF 
DEHYDROGENATION CATALYSTS.

J .  V A R G A , G Y . R A B Ó  A N D  A . Z A L A I

( In s titu te  o f  chem ical technology, U n iversity  o f T echnica l Sciences, B u d ap es t)

Received 7. IV . 1950.

D uring th e  p a s t decades m any ca ta ly sts  o f m an y  kinds o f com position 
have been u sed  fo r th e  dehydrogenation  an d  cyclization  o f hyd rocarbons. N early 
all of them  co n sis t o f a carrier ensuring a large surface, an d  o f th e  a c tu a l active 
m aterial finely d iv ided  on th e  form er. No dehydrogena tion  or cyclizing a c tiv ity  
is produced b y  th e  carriers them selves, or only to  a sm all ex ten t. T h ey  are to 
give on th e ir  la rg e  surface a uniform  d is trib u tio n  o f th e  ac tive  ca ta ly tic  m ateria l, 
thereby increasing  th e  a c tiv ity  of th e  p rep ara tio n . T he ac tive  surface o f  th e  supp
orter m ay be co v ered  e ith e r by  a m onom olecular lay er o f  th e  ca ta ly tic  m ateria l, 
or by its rugged  c ry sta ls  or crysta l aggregates. I f  th e re  is a crysta lline  a rran g e
m ent, the m icro  c ry sta ls  o f th e  effective m ateria l m ay  be b u ilt in to  th e  crystals 
of the carrier, p ro v id ed  such inbuild ing is allowed b y  th e  crystalline s tru c tu re  
of the su p p o rte r.

Among th e  c a ta ly s t p repara tions described in  th e  lite ra tu re , th e re  are  m any 
which con ta in  som e substance  o f sm all co n cen tra tio n  (from  below  1 p e r cent to  
a few per cen t.) ad d itio n a l to  the  carrier an d  to  th e  ac tu a l ca ta ly tic  m ateria l ; 
the  efficiency o f  th e  process fu rthered  by  th e  c a ta ly s t is considerab ly  increased 
by  the presence o f  these  add itional substances. The effect o f these  accessory 
substances, ca lled  p rom oters, has been in v estig a ted  b y  m an y  au th o rs . A ccording 
to  Ip a tie ff  (1) th e  ac tiv ity -increasing  effect o f  th e  p rom oters m ay  be th e  resu lt 
o f several causes. T hey  m ay  increase th e  surface o f  th e  carrier by  in fluencing  
the developm ent o f  its  c ry s ta l s tru c tu re , m u ltip ly  th e  n u m b er o f th e  active 
centers an d  th e re b y  increase th e  ra te  o f reac tion . (This la t te r  effect, also, is con
nected w ith th e  in fluence  o f the prom oters on th e  developm ent o f  crysta ls , 
as by the s im u ltan eo u s crysta lliza tion  w ith  th e  p rom oters (possibly b y  th e  deve
lopm ent o f m ix ed  crysta ls) th e  chem isorption  equ ilib rium  o f th e  reac tin g  h y d ro 
carbon m olecules is changed, and  th e reb y , th e  ra te  o f reaction  increased.) 
In  case of c e r ta in  p rom oters it  is no t even th e  m ain  reac tio n , b u t th e  side reac
tions are a ffec ted .

I t  has b een  ascerta in ed  by  several in v es tig a to rs  th a t  th e  m e ta l oxide 
catalysts a lw ays co n ta in  an  oxide or m eta l m olecule possessing a v a lency  diffe
ren t from th e  av erag e . These differences in  th e  ac tiv e  m a te ria l m ake th e  sugges
tion possible t h a t  the p rom oter effect m ay  also be p roduced  by  a single m etal
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A bout p rom oters w h ich  are present in  th e  iro n  catalysts used  in  th e  sy n th e 
sis o f am m onia, i t  w as s ta te d  by  B runauer  (2) t h a t  th e  developm ent o f  th e  iron 
crystals is in flu en ced  b y  th e  alum ina, and  a lso  th e  surface area o f th e  c a ta ly s t  is 
g rea tly  affected  (even to  a m ultip le of the  o rig in a l) . H e claims th a t  th e  po tassiu m  
oxide p ro m o ter p re v e n ts  th e  d eterio ra tion  o f  th e  catalyst, b y  in h ib itin g  the  
fo rm ation  o f m eta lim id e  a n d  amide groups.

A ccording to  R u sse l and  Taylor th e  su rface  of a nickel c a ta ly s t  m ay 
be increased b y  a th o r ia  p ro m o te r as m uch as b y  20 to  40 per cen t, a n d  th e  chem i
sorp tion  equ ilib rium  in  th e  reaction of c a rb o n  monoxide and  h y d ro g e n  to  give 
m ethane  is changed  so fa r  th a t  the ac tiv ity  o f  th e  ca ta ly s t for p ro d u c in g  m eth an e  
is increased to  n ine t im e s  o f  the  original figu re .

In  m any  ex p e rim en ts  o f  Ipa tie ff.c a ta ly s ts  h av in g  a very sm all c o n c e n tra tio n  
o f one of th e ir  ac tive  m a te ria ls  in com parison  to  th e  o ther were em p lo y ed , and  
he  observed th a t  th e  fo rm er com ponents p ro d u c e  th e ir op tim um  a c t iv i ty  only 
w hen being p resen t in  a definite p ro p o rtio n . T h is optim um  co m p o sitio n  o f the  
active substances o f  th e  ca ta ly s t was ca lled  b y  h im  the  eucoactic com position .

These in v es tig a tio n s  ind icate  th a t  th e  prom oter-effect m ay  be  o f  various 
tren d s . W hen s tu d y in g  th e  properties a n d  effic iency  of a p ro m o te r , also th e  
p roportion  of th e  co m p o n en ts  of the c a ta ly s t ,  a n d , on the o ther h a n d , th e  effect 
o f  th e  p rom oter on th e  com pounds tak ing  p a r t  in  th e  reaction has to  b e  in v es ti
g a ted . Because o f th e ir  sm all sizes, th e  m o lecu les or m icro-crystals a rran g ed  
on th e  active cen ters o f  th e  catalysts u su a lly  c a n n o t be made v isib le  ev e n  b y  the 
m agnify ing  o f an  e le c tro n  microscope, a n d  th e  investigation  o f th e i r  s tru c tu re  
an d  behav iou r has to  be  accom plished b y  X - r a y  diffraction, b y  m e a su rin g  the 
m agnetic su scep tib ility , b y  electron d iffrac tio n , o r  b y  following th e  w a y  in  w hich 
th e  reaction  tak es  p lace  i. e ., by  some physico -chem ical m ethod th e  ca rry in g -o u t 
o f  w hich will in  a n y  case require  much tim e .

In  our ex p erim en ts  described in  th is  p a p e r , th e  effect o f som e p ro m o ters  
used  in th e  d eh y d ro g en a tio n  and  cycliza tion  o f  hydrocarbons h a d  to  be  inves
tig a ted .

O ur a im  was n o t  o n ly  to  compare th e  chan g es of ac tiv ity  b ro u g h t  abou t 
b y  the  d ifferen t p ro m o te rs , b u t  also to  a sc e r ta in  th e  ex ten t o f ch an g e  o f  th e  su r
face area o f  th e  c a ta ly s t  caused by  th e  d if fe re n t prom oters, th e  c a ta ly s t  p re 
p a ra tio n  being alw ays id en tica l in o ther re sp e c ts .

On th e  basis o f  th e  d a ta  of our in v e s tig a tio n s  published in  p re v io u s  papers, 
i t  m ay he supposed  t h a t  th e  changes o f su rfa c e  area  caused b y  th e  p rom oters 
are insignificant in  th o se  cases only, w hen  th e  developm ent o f th e  c ry sta llin e  
s tru c tu re  o f th e  ca rr ie r  is n o t influenced b y  th e m .

oxide ca ta ly s t, for, a p a r t  from  the m e ta l o x id e  an d  m etal m olecu les p resen t
as th e  m ain  b u lk , also  th o se  of different v a le n c y  m ay  play  a co n sid e rab le  p a rt
in  developing th e  ac tiv e  centers.
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To ind ica te  th e  in fluence w hich p rom oters exercise on th e  reaction , an  
expression  o b ta in ed  b y  th e  analyses o f  th e  reaction  p roducts is u sed , rep resen ting  
th e  p ro p o rtio n  n u m b er betw een th e  m ain  reaction  o f a ro m a tiz a tio n  and  the  
c rack ing  process, th e  la t te r  app earin g  in  th e  form  o f the  side reac tio n .

S everal k inds o f  d a ta  are u sed  in  th e  lite ra tu re  fo r ch a rac te riz in g  the  
effic iency  o f  an  a ro m atiza tio n  ca ta ly s t. B y  some au th o rs  th e  e ffic iency  is expres
sed b y  th e  low er or h igher tem p e ra tu re  o r space velocity  w here th e  sam e am ount 
o f a ro m a tic  com pounds is p roduced  b y  th e  ca ta ly st, o thers ju g d e  its  quality  
accord ing  to  th e  vo lum e o f gaseous p ro d u c ts  lib e ra ted  or b y  th e  i f 2-con ten t 
o f  th e  la tte r . N one of these  ch a rac te ritic s  indicates su ffic ien tly  well the  
su ita b ility  o f  a ca ta ly s t.

O ur in v estig a tio n s lead  to  th e  conclusion th a t  the  value o f  a ca ta ly s t is 
m ore exped ien tly  charac terized  b y  th e  p rop o rtio n  n u m b er chosen  b y  us.

W hen  choosing th e  p roportion  n u m b er, we s ta r te d  on th e  basis  o f  th e  fact 
th a t  th e  fo rm ation  o f to luene b y  th e  conversion o f e ith er h e p ta n e  or m ethy l 
cyclohexane is a lm ost exem pt from  loss o f  w eight in  th e  liqu id  p ro d u c ts . T heore ti
ca lly , i f  th e  a ro m atiza tio n  proceeds to  an  e x te n t o f 100 per cen t, a feed , consisting 
o f  50 p er cen t n -h ep tan e  an d  50 p er cen t m e th y l cyclohexane, y ields 92,3 per cen t 

b y  w eight o f  to luene , in  w hich case th e  loss o f w eight o f 7,7 per c en t is hydrogen. 
H ow ever, none o f  th e  ca ta ly sts  u sed  a re  able to  produce th e  to lu en e  in th is 
th e o re tic a l am o u n t, an d  all o f th e m  ca ta ly se  also th e  c rack ing  reactions, th e  
effect being  dependen t on th e  te m p e ra tu re , on th e  space v e lo c ity  an d  on th e  
q u a lity  o f th e  ca ta ly s t. As th e  p ro d u c tio n  o f  to luene b o th  fro m  h ep tan e  an d  
m e th y l cyclohexane is connected  w ith  a loss o f w eight o f 0,076 p e r cent per 
1 p er cen t b y  w eight o f to luene o b ta in ed , i. e. w ith  a negligible one, th e  am ount 
o f  gaseous p ro d u c ts  lib e ra ted  in  th e  reac tio n  is cha rac teris tic  m a in ly  of th e  
c rack ing  reactions. T hus, in  th e  p ro d u c tio n  o f to luene , th e  loss o f  w eigh t b rough t 
a b o u t b y  th e  fo rm ation  o f carbon  a n d  gaseous p roducts ca lcu la ted  p er one p er 
cen t o f to luene o b ta in ed , gives a p ro p o rtio n  num ber w hich is ch a rac te ris tic  o f th e  
se lec tiv ity  o f th e  ca ta ly s t, i. e., how  fa r  i t  will repress th e  c rack in g  reactions.

The arom atiz ing  effect o f each  c a ta ly s t was s tud ied  a t  v a rio u s  tem p era 
tu re s , th e  space velocity  hav ing  been  k e p t co n stan t, an d  b y  p lo tt in g  th e  above 
m en tio n ed  d a ta  in  a coord inate  sy stem , curves o f d ifferen t form es w ere ob ta ined  
w hich charac terized  th e  behav iou r o f  th e  ca ta ly st.

I f  th e  am o u n t of arom atics p ro d u ced , expressed in  p e rc e n t b y  w eight, 
is in d ica ted  b y  A ,  an d  th e  p ro p o rtio n  n u m b er o f th e  loss in  th e  fo rm  o f carbon 
a n d  gas p e r one p a r t  o f to luene is d esig n a ted  by  K , in  our in v estig a tio n s so fa r 
fou r ty p es o f curves were o b ta in ed , som e o f w hich show  a sh a rp ly , others a 
s lig h tly  bend ing  arc , i. e ., each o f  th e m  has a m in im um  in  re la tio n  to  th e  value 
o f  K  ; th e  b e tte r  th e  abscissa is ap p ro ach ed  b y  th is  m in im um , th e  more th e  
c rack ing  reac tio n  is repressed b y  th e  ca ta ly s t.
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On F igure 1 are  show n th e  curves o f  ty p e  a and  b, on F ig u re  2 th e  typ es 
c and d.

To th e  m in im um  value o f th e  curves a as well as to  th a t  o f  th e  curves b 
belongs th e  p roduction  o f  d ifferen t am o u n ts  o f  arom atic  com p o u n d s. The 
g rea te r  th e  am o u n t o f a rom atics coinciding w ith  the  m in im um  va lu e  o f the 
cu rve , th e  s tronger is th e  a c tiv ity  o f th e  c a ta ly s t to  fu rth e r th e  m a in  reac tion ,
i. e., th e  dehydrogenation . The fo rm  o f th e  curve being sim ilar to  an  arc , the  
longer th e  rad ius o f th a t  a rc , th e  less sensitive is th e  ca ta ly st to  th e  v a ria tio n  o f  

th e  tem p era tu re  an d  of th e  space velo c ity  of th e  deh y d ro g en a tio n  reac tion . 
T he ca ta ly s t charac terized  b y  th e  curve a is m uch m ore sensitive to  th e se  changes 
th a n  6, on th e  o th e r han d , th e  la t te r  can  repress th e  cracking reac tio n s  m ore 
pow erfu lly  th a n  ca ta ly s t a. W hen using  c a ta ly s t 6, the  co n ten t o f  a ro m atics  in

th e  reac tio n  p ro d u c t m ay v a ry  as m uch  as b y  10 to  15 per cen t, w ith o u t being 
necessarily  followed b y  any  considerab le change in  th e  relation  o f  th e  m ain  and 
side reactions (the d ehydrogena tion  an d  th e  cracking process, respective ly ).

Curves characteriz ing  th e  c a ta ly s ts  o f ty p e  c an d  d  (Fig. 2.) a re  a ll b e n t in 
a n  arc  o f long rad ius ; th e  m ain  difference betw een  th e  tw o is t h a t  th e  value  o f  
K  for ca ta ly s t c is 2,8, for d 0,9, w hich m eans th a t  th e  la tte r  h a rd ly  gives any  
possib ility  for crack ing  reactions, w hereas th e  form er does so ex ten siv e ly . 
O f th e  tw o ca ta ly sts , c is the  m ore sensitive to  changes in  te m p e ra tu re  o r space 
velocity .

On th e  basis o f  th e  use o f th e  p ro p o rtio n  num ber described  ab o v e , th e  
a rom atics-p roducing  efficiency o f  10 d iffe ren t ca ta ly sts  w as d e te rm in e d  a t 
v a rious tem p era tu res  near to  each o th e r. A ll c a ta ly s ts  were ad d ed  to  a n  alum ina  
ca rrie r, alw ays p rep ared  in  th e  sam e w ay , h av in g  an  active su rface  area  o f 
232 m 2 per gram . T he carrier was g round  to  give a pow der, a n d  th e  active 
substances were ad d ed  to  th e  pow der in a so lu tion  o f equal vo lum e ; th e  ca ta ly s t 
so lu tions an d  th e  pow der were k n ead ed  d u rin g  an  hour to  give a p a s te . All 
c a ta ly s t p rep ara tio n s were dried  a t  th e  sam e tem p era tu re  a n d  fo r th e  sam e 
period  o f tim e , th e n  hea ted  an d  reduced  in  a s tream  of hydrogen.
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T he c a ta ly s ts  used in our ex p erim en ts  were o f th e  following com positions :
(1) A lu m in a  w ith  a sm all p ercen tage  o f  Cr20 3
(2) A lu m in a  w ith a m o d era te  percen tage of Cr20 3
(3) A lu m in a  w ith an o p tim u m  percentage o f Cr20 :i
(4) C a ta ly s t (3), a c tiv a ted  w ith  a sm all am o u n t o f p o tassiu m  oxide
(5) C a ta ly s t  (3), ac tiv a ted  w ith  th e  op tim um  am o u n t o f p o tassium  oxide
(6) C a ta ly s t (3), a c tiv a te d  w ith  a sligh tly  g rea te r q u a n tity  o f  po tassium  

oxide th a n  th e  op tim um .

(7) C a ta ly s t (3), a c tiv a te d  w ith  th e  oxides o f  po tassium  a n d  cerium .
(8) C a ta ly s t (3), a c tiv a ted  w ith  th o riu m  oxide.
(9) C a ta ly s t (3), a c tiv a te d  w ith  th e  oxides o f po tassium  a n d  tho rium .

(10) A c a ta ly s t  conta in ing  m o lybdenum  oxide.

Table I .

Com position o f  Catalysts, Expressed in  M olar Proportions o f the M etals.

Catalyst
No.

Metals contained in the catalysts

A1 Cr K Ce Th Mo

l . 1 0,01 — — — —

2. 1 0.0255 — — — —

3. 0,102 — — — —

4. 1 0,102 0,00607 — — —

5 . 1 0 102 0,011 — — —

6 . 1 0,102 0,0165 — — —

7 . 1 0,102 0,011 0,00187 — —

8. 1 0,102 — — 0,0007 —

9 . 1 0,102 0,011 — 0,0007 —

10. 1 — — 0,028

The ex p e rim en ts  were carried  o u t w ith  a gasoline frac tion , boiling  a t  95 
to  120° C, w hich  contained  14 per cen t b y  w eight o f arom atics, 39 p e r cent o f 
paraffinic a n d  47 per cent o f n ap h ten ic  hydrocarbons.

The value o f  th e  p roportion  n u m b er K  was calcu la ted  in th e  follow ing way :

loss in  form  of gas a n d  carbon  in per cen t b y  w eight 

a m o u n t o f arom atics p ro d u ced  in per cen t b y  w eight

E x am p le  :

The a ro m a tise d  reaction  p ro d u c t o b ta in ed  i. e ., th e  liqu id  recovery  is 80 
p er cent. T he loss b y  production  o f gas an d  coke is 20 per cent.

The c o n te n t o f arom atics in  th e  a ro m atized  p ro d u c t is 40 per cen t. A rom atic 
hyd rocarbons ca lcu la ted  on th e  basis o f  th e  am o u n t o f gasoline used  is
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40 X 80 
100 32 per cen t b y  w eight. As 14 p e r cen t o f a rom atics w as originally

co n ta in ed  b y  the  s to ck  m ate ria l, th e  rea l a m o u n t o f a ro m a tic  com pounds

p roduced  is 32 m inus 14 =  18 per cen t, th u s  th e  p ropo rtio n  n u m b e r  will be :

20
*  =  18 =  1’1

The results of
Catalyst No. 1.
K 1,75

i  = 29 per cent

Catalyst No. 2.
K  = 1,1
A  = 30 per cent

Catalyst No. 3.
K  = 0,65
A  = 37,3 per cent

Catalyst No. 4.
K  = 0,85
A  = 36 per cent

Catalyst No. 5.
K  = 0,80
A  = 40 per cent

Catalyst No. 6.
K  = 0,5
A  = 35 per cent

Catalyst No. 7.
K  = 0,7
A  = 45 per cent

th e  ex p erim en ts  are show n in  F igures 3 to  12.
T h e  efficiency o f th e  c a ta ly s t to  p roduce a ro m a tic  com
p o u n d s  is low, th e  o p tim a l value being 29 p e r  cent. The 
v a lu e  o f  K  is h igh , in d ica tin g  an  e x te n s iv e  cracking 
process. The p rep a ra tio n  is h igh ly  sensitive  to  varia tions 
o f  te m p e ra tu re  an d  of space velocity .

T h e  efficiency o f  th e  c a ta ly s t for p ro d u c in g  arom atics 
w as h a rd ly  im proved  by  increasing  th e  p ro p o rtio n  of the 
ch ro m iu m  sesquioxide, b u t  th e  cracking p rocesses became 
suppressed . The fo rm  o f th e  curve is s im ila r  to  th a t  of 
c a ta ly s t  No. 1.

B y  th e  op tim al p ro p o rtio n  o f chrom ium  o x id e  th e  ra te  
o f  th e  dehydrogenation  reac tio n  was g re a tly  increased 
a n d  crack ing  was repressed . T he ca ta ly s t is o f  an  average 
se n s itiv ity  to  changes in  te m p e ra tu re  a n d  space  velocity. 

A  low  p roportion  o f  p o tassiu m  oxide g ives sm all if  any 
change in  the  effect o f th e  ca ta ly st.

T h e  cracking reactions are  sligh tly  re p re sse d  b y  the 
o p tim a l p roportion  o f  p o tassiu m  oxide a n d  th e  a rom ati
zing  effect is im proved . T he ca ta ly s t is o f  low  sensitiv ity  
to  v a ria tio n s  o f te m p e ra tu re  a n d  to  space v e lo c ity .

T h e  p rop o rtio n  of p o ta ss iu m  oxide being  fu r th e r  increa
sed , th o u g h  cracking reac tio n s are rep re ssed , no b e tte r 
y ie ld  o f  arom atics is o b ta in e d  a t  th e  sa m e  tim e. The 
c a ta ly s t  rem ained  sensitive to  v a ria tio n s o f  tem p era tu re  
a n d  o f  space velocity .

O n th e  jo in t ad d itio n  o f  th e  oxides o f  p o ta ss iu m  and 
ce riu m , th e  effect p ro d u ced  is an  increase  in  th e  yield 
o f  a ro m atics  in com parison  w ith  th e  case o f  th e  addition  
o f  a n  op tim al p ro p o rtio n  o f  p o tassium  o x id e  (No. 5). 
T o  v a ria tio n s  o f te m p e ra tu re  an d  of space  velo c ity  this 
c a ta ly s t  also is o f low  sen sitiv ity .
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F ig . 3— 12.
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Catalyst No. 8.
K  - 0,95 
A  — 37 per cen t

Catalyst N o. 9.
K  =  0,7 
A  =  39 per cen t

Catalyst No. 10.
K  =  0,1
A  =  48 per cen t

B y  a tho rium  oxide p ro m o te r  th e  cracking processes are 
n o t  repressed in  such a deg ree  as b y  the p o ta ss iu m  oxide 
o f  o p tim al p roportion  (c a ta ly s t No. 5) a n d  th e  a c tiv ity  
fo r producing a ro m atics  is no t sufficient, e ith e r . The 
c a ta ly s t  is no t v e ry  sen s itiv e  to  changes in  te m p e ra tu re  
a n d  space velocity.

B y  th e  jo in t ad d itio n  o f  th e  oxides o f th o r iu m  and  
p o tassiu m  a b e tte r  re s u lt  is ob tained  th a n  b y  using 
th o riu m  oxide alone. T h e  ca ta ly s t is easily  a ffe c ted  by  
v a ria tio n s  of te m p e ra tu re  a n d  of space v e lo c ity  ; the  
K — A  curve is sim ilar to  t h a t  o f ca ta ly st N o. 6.

B esides a forceful rep re ss in g  of the crack ing  reac tio n s, 
th e  h ighest yield o f a ro m a tic  hydrocarbons is o b ta in ed  
b y  th is  ca ta lyst w hich  is n o t sensitive to  v a r ia tio n s  of 
te m p e ra tu re  and  o f space  velocity .

SUM M ARY

1. By an a m o u n t o f  chrom ium  oxide, d ep o sited  on  an  alum ina su p p o rte r , u p  to  an 
o p tim a l p roportion , th e  se lec tiv ity  (indicated  by  a d ecrease  in  th e  ex ten t of c rack in g  reac tions) 
a n d  th e  efficiency of th e  p ro d u c tio n  of arom atics (m ain ly  to lu en e) is increased. C a ta ly s ts  con
ta in in g  chrom ium  oxide are  sensitive  to varia tions o f  te m p e ra tu re  or of space v e lo c ity .

2. On ad d itio n  o f th e  o p tim a l proportion  o f  p o ta s s iu m  oxide to c a ta ly s ts  co n ta in in g  
chrom ium  oxide, th e  a c t iv ity  fo r th e  production o f a ro m a tic s  is som ewhat in c reased  a n d  the  
ca ta ly sts  are rendered  less sen sitiv e  to varia tions in  te m p e ra tu re  and space v e lo c ity . T hough  
cracking reactions could be  repressed  by  em ploying p o tass iu m  oxide in p ro p o rtio n s  h igher 
th a n  th e  optim al, th e  c a ta ly s ts  contain ing  Cr20 3 a re  a lte re d  thereby , so as to  becom e easily 
affec ted  by  va ria tio n s in  te m p e ra tu re  or space v e lo c ity , a n d , a t  the  same tim e, a lso th e  effec
tiveness for the  p ro d u c tio n  e t  a rom atics is decreased .

3. The effect o f  p o tass iu m  oxide is increased b y  ce riu m  oxide in respect o f  b o th  selec
t iv i ty  and  th e  p ro d u c tio n  o f a rom atics.

4. Concerning th e  y ie ld  o f  arom atics and th e  se le c tiv ity , th e  effect p roduced  b y  a th o riu m  
oxide p rom oter is n o t eq u ally  favorab le  like th a t  o f  th e  p o tassiu m  oxide. H o w ev er, c a ta ly s ts  
con tain ing  chrom ium  oxide becom e more stabilized a g a in s t influences brought a b o u t by  a lte ra 
tio n s of tem p era tu re  o r space  velocity .

5. Am ong th e  c a ta ly s t  p repara tions listed  a b o v e , th e  one contain ing  m o ly b d en u m  
oxide has proved to  be  th e  best.

In  th e  course o f o u r  experim en ts surface a re a  m easu rem en ts were also c a rr ied  o u t ; 
b y  th e  d a ta  o b ta ined , i t  is suggested , th a t  by  th e  p ro m o te rs  of the  a ro m a tiz a tio n  ca ta ly s ts  
no considerable change o f th e  ac tiv e  surface is b ro u g h t a b o u t,  consequently th e  cause  o f th e ir  
effects m ay  be sought in  in creas in g  th e  num ber o f th e  a c tiv e  cen ters or in changing  th e  ad so rp 
tio n  equilibrium . M ost p ro b a b ly , in  the  a ro m atiza tio n  o f  gasoline fractions th e ir  e ffec t re su lts  
from  a com bination  of th ese  tw o  factors.
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СРАВНИТЕЛЬНЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ ПРОМОТОРОВ 
ДЕГ ИДРОГЕНИЗИРУЮЩИХ КАТАЛИЗАТОРОВ

И. Варга, Д. Рабо, А.Залай
И нститут химической технологии, Политехникум в Будапеште 

Поступило: 7. IV. 1950.

Р е з ю м е :
Авторы исследовали изменение действия хромо-алюминиевых катализаторов в 

присутствии таких промоторов и смеси промоторов, как окись калия, церия, тория. Про
цессом для изучения действия этих катализаторов с л у ж и л и  ароматические вещества, 
кипящие от 95°— 120° и содержащие т о л у о л  бензиновых фракций венгерских минера
льных масел.

Для наглядного сравнения действия отдельных препаратов, действие катализа
торов при изменениях температуры характеризуют такими кривыми, которые изображают 
соотношение между количествами образованного толуола, и количествами газов расчи- 
танными на 1 вес °/о образованного толуола. Кривые отчетливо показывают, как промо
торы оттесняют реакции крекинга, т. е. насколько облегчают образование ароматических 
углеводородов. Кривые указывают и на то, насколько катализаторы чувствительны или 
нет к изменению температуры и скорости пропускания.

С точки зрения выхода ароматических продуктов в какой степени температуро 
чувствительны катализаторы, или как влияют изменения поверхностной скорости на 
увеличение или уменьшение чувствительности, найлучшие результаты получились без 
промоторов на алюминево-молибденовых катализаторах. Хромо-алюминиевые катали
заторы оказались равноценными молибденовым катализаторам, лишь с промоторами, 
т. е. с добавкой окиси калия или церия. Измерениями поверхностей установлено, что 
давлением промоторов не увеличивает катализаторской поверхности производящей аро
матические углеводы.

10 Acta Chim ica
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I t  was estab lished  b y  Selwood (I) a n d  his co llaborators, t h a t  th e  surface 
a rea  o f chrom ia-alum ina c a ta ly s ts  dim inishes in  a g rea t ex ten t w ith  th e  increase 
o f  th e  chrom ium  oxide c o n te n t. This d im in u tio n  o f  th e  surface a re a  w as a t t r i 
b u te d  to  the  a rran g em en t o f  th e  m olecules o f  th e  ca ta ly tic  m a te r ia l on  th e  su r
face o f  th e  carrier. A ccord ing  to  th e ir  h y p o th es is , the  c a ta ly tic  m a te r ia l is 
d is tr ib u te d  on the  surface in  piles.

W e s ta ted  in  a p rev io u s p ap er (2), t h a t  th e  m onom olecular o r  c lusterlike  
a rran g em en t of the  c a ta ly tic  m a te ria l depends on  th e  chem ical c h a ra c te r  o f the  
c a ta ly s t  solution and  also on  th a t  o f its carrier.

In  our experim ents described  in  th e  p re sen t paper it  w as o u r  in ten tio n  
to  fu rn ish  experim en ta l p ro o f  for our th e o ry  em phasized  in  th e  fo rm e r  paper.

W e also tried  to  e s tab lish  th e  num ber o f  m olecules in  th e  p iles.
The experim ents w ere carried  ou t w ith  ca ta ly sts  c o n ta in in g  chrom ium  

oxide an d  m olybdenum  ox ide  on an  a lu m in u m  oxide supporte r. T h e  ca ta ly sts  
u sed  in  our preceding s tu d ies  were m ade from  chrom ic acid so lu tio n  d ilu te d  1 : 4 
a t  a tem p era tu re  o f 50° C.

I t  is well know n, t h a t  in  co n cen tra ted  so lu tions, chrom ic ac id  fo rm s read ily  
com plex  com pounds co n sisting  o f 2 to  4, or m ore m olecules of ch rom ic  ac id . There
fore if  we use chrom ic ac id  for p rep arin g  chrom ia c a ta ly s ts , th e  possi
b il i ty  ex ists originally  o f  m olecules accu m u la tin g  on the  surface o f  th e  carrier 
in  th e  form  of piles. T he s itu a tio n  m ay be d iffe ren t i f  an a lk a lin e  so lu tio n  o f 
am m onium  chrom ate is u sed  an d  accord ingly  tw o  types of ch ro m ia  c a ta ly s ts  
w ere p rep ared  for th e  p u rp o se  o f our ex p erim en ts. The one was m a d e  w ith  solu
tio n s  o f  chrom ic acid th e  o th e r  w ith  so lu tions o f  am m onium  c h ro m a te , on an  
a lu m in iu m  oxide su p p o rte r  p rep ared  in  th e  sam e w ay  in  all cases. T h e  ca ta ly s ts  
w ere dried , ign ited  a n d  red u ced  under id en tica l conditions an d  th e  su rface  area 
o f  each  was m easured.

A ccording to  o u r hy p o th esis , if  th e  ch rom ium  oxide se tt le s  fro m  bo th  
so lu tions in  th e  form  o f piles on th e  surface o f  th e  carrier, th e  o v e r-a ll surface, 
w hich decreases w ith  increasing  co n cen tra tio n s o f chrom ium  o x id e , should 
be th e  sam e and  does n o t  depend  on w h e th e r th e  chrom ium  c o m p o u n d  will be 
b ro u g h t on  the  surface o f  th e  su p p o rte r in th e  fo rm  o f chrom ic ac id  o r  am m onium  
ch ro m ate . O ur ex p ec ta tio n  was justified b y  th e  surface m e a su re m e n ts . T he first
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an d  second d iag ram s o f figure 1 show  th a t  th e  decreases o f  surface areas are  in 
good ag reem en t. On the  basis o f th is  fac t we h a d  to  conclude, th a t  th e  chrom ia 
piles are  fo rm ed  on  th e  active surface in d ep en d en tly  o f th e  com pound b y  w hich 
the c a ta ly tic  m a te r ia l was b rough t to  th e  su p p o rte r. T he clusters could be form ed 
during  th e  d ry in g , th e  ignition or th e  su bsequen t reduction .

In  o rd e r to  o b ta in  in form ation  on th e  size o f  th e  chrom ia piles we em ployed 
an  in d irec t m e th o d . The basis o f th is  m e th o d  was th e  observation  m ade during

3 prepored from ammonium molybdate soln.
4 „ „ ammonium para molybdafe,,

surface  a rea  o f 1 g o f c a ta ly s t
Surface ra tio  =  ------------------------------------------------;---------- ;—

surface a rea  o f 1 g o f y -a lum ina  carrier

the  m easu rem en t o f  th e  surface area o f  m o lybdenum  oxide ca ta ly sts , w hich were 
b ro u g h t on  th e  su rface o f the  su p p o rte r  from  so lu tions o f  am m onium  m oly b d a te  
of d ifferen t co n cen tra tions. A ccording to  th e  th ird  d iagram  o f figure 2, th e  
increase o f  th e  m olybdenum  oxide co n cen tra tio n  is connected  w ith  a sligh t 
decrease o f  th e  surface area. F ro m  th is  fac t i t  m ay  be concluded, th a t  th e  
m olecules o f  m o lybdenum  oxide cover th e  surface o f th e  supp o rte r in  a lay er 
o f  un ifo rm  th ick n ess  and  no piles are  form ed.

In  fu r th e r  experim en ts we tr ie d  to  b rin g  th e  m o lybdenum  oxide on th e  
surface o f  th e  su p p o rte r  in the  form  o f a com pound w hich con tained  obviously

10*
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a g rea te r num ber o f  m o ly b d en u m  atom s. A m m o n iu m -p ara-m o ly b d a te  solutions 
[(ЛГЯ4)6 M o 7 0 24] w ere u sed  for p reparing  c a ta ly s ts  o f  d ifferent co n cen tra tions 
a n d , as proved b y  th e  4 th d iag ram  of figure 2, th e  m olecules o f m o ly b d en u m  oxide 
developed  after ig n itio n  caused  an  essen tially  g re a te r  decrease o f  th e  surface 
area  o f the  supporte r, th a n  tho se  developed from  am m onium  m o ly b d a te  solu
tio n s  b y  drying an d  ig n itio n  (3,d diagram  o f fig. 1.).

The surface-decreasing  effect o f m o lybdenum  oxide m olecules developed 
from  am m o n iu m -p ara-m o ly b d ate  shows a su rp ris in g  sim ilarity  w ith  th a t  of 
ch rom ia piles, developed  fro m  solutions o f  ch rom ic  acid. The tw o  d iagram s 
n ea rly  coincide (D iag ram  1, fig. 1. an d  d iagram  4 , fig . 2.). On th e  basis o f  this 
s im ila rity , we are b o u n d  to  conclude th a t  th e  n u m b e r of m o lybdenum  oxide 
m olecules developed b y  d ry in g  an d  ignition  from  am m o n iu m -p ara -m o ly b d ate  is 
e q u a l or nearly  eq u a l to  th e  n u m b er of m olecules w hich  form  each  o f  th e  piles 
o f  chrom ia ca ta lysts.

As th e  dim ensions o f th e  tw o types o f m olecules are n ea rly  id en tica l, the  
n u m b e r of the m olecules g a th e rin g  in  the  ch rom ia  piles will be d e te rm in ed  by  
th e  n u m b er of m o ly b d en u m  oxide molecules re su ltin g  from  th e  ions o f th e  para- 
m o ly b d a te  solution.
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ДАННЫЕ О РАСПОЛОЖЕНИИ АКТИВНЫХ МЕСТ 
ХРОМООКИСЬНЫХ КАТАЛИЗАТОРОВ, НАНЕСЕННЫХ НА ОКИСЬ АЛЮМИНИЯ
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И н с т и т у т  химической технологии, Политехникум в Будапеште 

П о с т у п и л о : 7. IV. 1950.

Р е з ю м е :
Авторы исходили из установления Шельвуда, согласно которому хромовый ката

лизатор располагается на носителях неравномерно комками, состоящими из нескольких 
молекул. Поэтому при изготовлении хромового катализатора, окись хрома, из двух раз
личных соединений хрома, именно : из растворов Н2Сг04 и (АГН4)2 Сг04 из постепенно 
увеличивающихся концентраций. Из данных измерений поверхности отдельных образцов 
было установлено, что поверхность высушенных, накаленных и востановленных хро
мовых катализаторов, нанесенных на носитель, одинаково уменьшается с ростом 
концентрации окиси хрома, независимо от того, что из Я 2Сг04 или из N H i  2С г 0 3. Подобные 
исследования производили с растворами молибдата аммония и растворами парамолибдата 
Окись молибдена, полученная из молибдата аммония не производила заметное уменьшение 
поверхности носителя. Однако окись молибдена из растворов пара-молибдата вызвала 
точно такое же уменьшение поверхности, как окись хрома из хромовой кислоты. Сог
ласно вышеуказанным фактам авторы сделали вывод, что число молекул окиси молиб
дена полученной накаливанием парамолибдата, тождественно числу молекул окиси 
хрома, при неравномерном расположении комками, хромовых катализаторов.
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U n ited  P h a rm aceu tica l W orks B udapest.

R ece iv ed  14. IV . 1950.

A  new , general m ethod  has been  developed for th e  p re p a ra tio n  o f ad ren a
line-like com pounds b y  m eans o f  red u c tiv e  condensation  o f hyd roxy-ary l- 
g lyoxals w ith  a lky lam ines (1).

I f  in  a hydrogen  a tm osphere  a n d  in  th e  presence o f  a fa irly  large excess 
o f th e  c a ta ly s t th e  keto -a ld eh y d e  so lu tio n  was added  dropw ise to  th e  alky l- 
am ine so lu tio n , th e  reduc tive  co ndensa tion  w hich took  place led  to  th e  fo rm ation  
in h igh  y ields o f  a lk y lam in o -l-a ry l-e th an o ls  (IV), th e  reac tio n  m ix tu re  having  
abso rbed  tw o  moles o f hydrogen . T h u s  th e  synthesis o f  p -sy m p a to l (IV a, R  =  
C H 3), o -sym pato l (IV b, R  — C H 3), an d  th a t  o f a leudrine  (IV c, R  =  Pr') 
has been  carried  o u t. Follow ing th is  i t  was th o u g h t o f  in te re s t to  in vestiga te  th e  
sequel o f  th e  abso rp tion  o f th e  tw o m olecules o f hydrogen .

A ccord ing  to  H artung  e t a l. (2) th e  reduction  in  an  a lka line  m edium  o f th e  
oxim ino ketones (V) leads to  th e  corresponding  h ydroxy-ke tone  m onoxim e (VI) 
w hereas in  an  acid m edium  th e  sa lt o f  th e  am ino-ketone is form ed (V II). B ased 
upon th is  analogy  th e  redu c tio n  o f  th e  alky lim ino-ketone oug h t to  h av e , a t  th e  
first s tep , p roduced , in  our case, th e  alky lim ide  o f a h y d ro x y k e to n e . W e u n d er
took  th e re fo re  th e  condensation  o f  4 -hydroxy-pheny l-g lyoxal (la ) w ith  m ethy l- 
am ine, a n d  w ith  b u ty lam in e , an d  th e  condensation  o f 3 ,4 -d ihydroxy-pheny l- 
g lyoxal (Ic) w ith  m ethy lam ine , a n d  w ith  iso-propylam ine. I t  was found  th a t  
using  th e  a p p a ra tu s  described in  connec tion  w ith  our o rig in a l process an d  p ro 
v ided  th a t  th e  ra te  o f add itio n  o f  th e  a ry l-g lyoxal corresponds ex ac tly  to  th e  
ra te  o f  a b so rp tio n  o f  one m olecule o f  hyd rogen , th e  reac tio n  could  be a rrested  
a t  th e  stage  o f  th e  in te rm ed ia te  p ro d u c t. C ondensation o f  4 -hydroxy-pheny l- 
g lyoxal w ith  m ethy lam ine p roduces p-hydroxy-co-m ethylam ino-acetophenone 
(V i l la ,  R  =  M e) an d  condensation  w ith  n -bu ty lam in e  p roduces 4-hydroxy-co- 
b u ty lam ino-acetophenone (V i l la ,  R  =  Bit"). The significance o f th e  la tte r  is 
due to  th e  fac t th a t  in  th e  course o f  fu r th e r  red u c tio n  i t  y ields iV -butyl-nor- 
sy m p a to l (IV a , R  =  Bit") w hich  low ers b lood-pressure (4). F rom  m -hydroxy- 
pheny l-g lyoxal (Id) and  m eth y lam in e  or e thy la in ine  m -hydroxy-co-m ethylam ino 
acetophenone (V il id ,  R  =  M e), a n d  m -hydroxy-a i-e thy lam ino-acetophenone
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( V i l id ,  R  =  E t), respective ly  w ere form ed th ro u g h  th e  in te rac tion  o f  one  m ole o f  
h y d ro g en . The la tte r  reac tio n  w as used to  p rep a re  m -sym patol (IV d , R  =  Me) 
a n d  iV -ethyl-nor-m -sym pato l (IV d , R  =  E t). B o th  these co m p o u n d s  show 
effec ts o f  regu la ting  b lood c ircu la tio n  (3, 4).

3 ,4 -d ihydroxy-pheny lg lyoxal w ith  m e th y lam in e  yielded a d re n a lo n e  (IX ) 
a n d  th is , hav ing  been reduced , gave ad ren a lin e , w hereas the  re d u c tio n  o f  3,4- 
d ih y d ro xy-pheny lg lyoxa l a n d  isopropy lam ine to g e th e r  gave 3 ,4-d ihydroxy-co- 
isopropy lam ino-acetophenone ( IX , b u t  Pr' in s tead  o f Me).
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A r  =  4— H O — C6H 4 (a) A t =  3,4— (H O )2CgH 3 (c )

2—no—o,.//, (b) 3— HO— C6H 4 (d)

R =  M e, E t, P r \  B un.

T hus it was possible to  d em o n stra te  th a t  it  is th e  C =  N  double  bo n d  o f alkim ino- 
ketones w hich is th e  first to  be s a tu ra te d  w hen h y d ro g en a ted  u n d er conditions 
as m ain ta ined  in  our ex p erim en ts , an d  also in  alcaline m edia.

The po tassium -b isu lfite  ad d u c ts  o f  th e  hyd roxy-ary l-g lyoxals (X a  and  X d )  
fo rm  w ell-developed C iystals, there fo re  th e y  prom ised  to  be su itab le  for th e  
iso la tion  as w ell as for th e  pu rifica tion  o f th e  oxoaldehydes. These ad d u c ts , 
how ever, s tro n g ly  íe s is ted  a tte m p ts  a t  th e ir  decom position  b o th  b y  m eans o f 
acids and  a lkalies an d  th e  m ost b ru ta l  ways had to  be em ployed  to  recover th e  
oxo-aldehydes from  these  hydroxy-a iy l-g lyoxal-b isu lfite  com pounds, w hich 
d ifficu lty  rendered  th is  m eth o d  o f purification  im prac ticab le .

The /5-oxo-a-hydroxy-alkylsulfonic acids form ed from  th e  a-oxo-aldehydes 
a re , owing to  th e  oxo-group a lre a d y  p resen t in  th e  m olecule, fa irly  stab le  
com pounds. In  c o n tra s t th e re w ith  th e  a-hydroxy-a lky lsu lfon ic  acids form ed 
from  sim ple m ono-oxo-com pounds are  ra th e r  u n stab le . C onsequently  we su p 
posed th a t  a f te r  selective red u c tio n  o f th e  oxo-group in  /^-position, no meso- 
m eric effects w ill be ac tive  an y  longer in  th e  a, /3-dihydroxy-alkylsulfonic acid  
th u s  resu lting , an d  th a t  therefo re  th e  a ,ß -d ihyd ro x y -a lk y lsu lfo n ic  acid will 
cleave read ily , giv ing th e  co rresponding  hydroxy-a ldehyde, w hich in tu rn  is a 
su itab le  p ro d u c t for th e  red u c tiv e  condensation  to  an  am ino-alcohol. H ow ever, 
w hen we ac ted  upon  th is  idea, ex p erim en ta l procedures failed  to  give the  resu lts  
expected .

A fter th is  we in v es tig a ted  th e  behav iou r o f th e  p o tassiu m  sa lt of th is  su l
fonic acid  tow ards am ines. The com pound, insoluble in  w a te r, w ill dissolve on 
a d d itio n  of tw o m oles o f aqueous m ethy lam ine . U pon ad d itio n  o f  alcohol to  th is  
so lu tion  th e  p o ta ss iu m -sa lt o f 2 -p -hydroxy-pheny l-2 -oxo-l-m ethy lam ino-e thane-
1-sulfonic acid  (X I) sep a ra ted  in  th e  form  of cry sta ls . T hus th e  a-h y d ro x y  group 
w as replaced b y  th e  m eth y lam in o  rad ica l. These a-am ino-su lfonic  acid  derivatives 
are  sim ilar to  th e  in te rm ed ia te  com pounds (cf. 6.) fo rm ed in  th e  course o f th e  
B ucherer reac tion  (5).
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T he beh av io u r o f  th e  po tassium -salt o f  th e  oxo-sulfonic acid  w h e n  b rough t 
to g e th e r w ith  o-phenylenediam ine is q u ite  d iffe ren t. In  th is case 2 -(4 ’-hydroxy- 
pheny l)-qu inoxaline  (X II)  w ill be form ed (1). H ence the b isu lf ite -a d d u c t will 
re ac t d iffe ren tly  w ith  1,2-diam ines. In  th e  firs t phase  possibly d e h y d ra tio n  occurs, 
a d ihydro-quinoxaline-su lfon ic-acid  sa lt b e ing  form ed, an d  o w in g  to  its 
ten d en cy  to  assum e an  a rom atic  s tru c tu re  th is  phase is followed b y  th e  sp littin g  
o ff o f  th e  sulfonic ac id  group.

F ro m  th e  p o tassiu m  salt of 2-(4,-hyd roxypheny l)-2 -oxo-l-m ethy lam ino- 
e thane-su lfon ic  acid  (X I) 4 -hydroxy-eo-m ethylam ino-acetophenone (V illa , 
R  =  M e) was p rep a red  in  good yields b y  c a ta ly tic  hydrogenation  w ith  R aney- 
n ickel an d  th e  ad d itio n  o f  one mole o f  h y d ro g en .
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The presence o f su lfu rous acid (su lfur dioxide) in  th e  so lu tion  could be d em o n stra 
te d . A nalyses have  show n th a t  65— 70 per cen t, o f th e  su lfu r co n ten ts  o f th e  
SO aK -group could be found  in  th e  form  of S 0 2 in  th e  so lu tion  a t  th e  end  o f th e  
reduction .

This reac tio n  is an  exam ple o f a hvdrogenolysis in  the  course o f w hich th e  
sulfonic acid an ion  dissociates in to  a lky l- an d  su lfite-rad icals . F ix in g  one mole 
o f  hydrogen, th e  fo rm er is con v erted  in to  an  a lky l-am ino-ke tone , th e  sulfite 
rad ica l being co n v erted  in to  hydrosu lfite  a t  th e  sam e tim e .

A search o f  ex is tin g  lite ra tu re  d id  no t reveal a n y  m en tion  o f th e  hydro- 
genolysis o f a lky lam ino-su lfon ic  acids. The assu m p tio n  th a t  th e  sulfonic acid  
an ion  is sp lit o ff b y  hydro lysis can  be d iscarded , because th e  bisulfite  com pound 
p ro v ed  to  be stab le  even in a su b s ta n tia l excess o f sodium  h y d ro x y  de. Beside its  
th eo re tica l in te re s t, th e  in v estig a tio n  o f  th is  m a tte r  h ad  th a t  p rac tica l a d v a n t
age th a t  it  opened  up for th e  course o f  our subsequen t w ork th e  w ay leading to  
th e  d irect use, in  syn theses, o f  th e  bisulfite-com pounds form ing well-defined 
c ry s ta ls  in s tead  o f  th e  use o f ary l-g lyoxals w hich p roved  ra th e r  d ifficu lt to  
hand le . I t  m ay  be n o ted  a t  th is  p o in t th a t  it  is n o t necessary  to  sep ara te  th e  sa lt 
o f  th e  m ethylam ino-su lfonic  acid  since th e  bisulfite ad d u c t itse lf  can be condensed 
an d  reduced in one s tep , to  an a lky l-am ino  ketone.

S im ilarly , th e  p o tassium  sa lt o f  l-(m -hydroxypheny l)-2 -oxo-e thane-l- 
sulfonic acid was p rep a red  an d  subseq u en tly  reduced  to g e th e r w ith  m ethy lam ine  
to  m -hydroxy-ft»-m ethylam ino-acetophenone (V il id ,  R — M e). W ith  e thy lam ine 
th e  sam e sulfonic acid  sa lt gave th e  corresponding e thy lam ino-ke tone  (V il id ,  
R  — E t). iV -ethyl-nor-sym pato l (IV d) was b u ilt up from  th e  la tte r .

In  our prev ious p ap er (1) we p o in ted  ou t a lread y  th a t  p h en y lg lyoxa l an d  
p -m eth o x y-pheny lg lyoxa l could n o t  be condensed w ith  m eth y lam in e  un d er 
th e  reductive cond itions o f  our ex p erim en ts. These tw o com pounds w ere reduced 
to  l-p h en y l-e thaned io l-1 ,2  an d  p -m ethoxy-pheny l-e thaned io l-1 ,2 , respectively . 
In  th e  course o f  o u r p resen t in v estig a tio n s we carried  o u t some experim en ts 
concerning h y d ro g en a tio n , b u t  th is  tim e  pheny lg lyoxal w as ad d ed  a t  a h igher 
ra te . A fter one m ole o f  hyd rogen  h ad  been consum ed, i t  w as n o t possible to  
separa te  co-m ethylam ino-acetophenone, or its  de riv a tiv es , from  th e  ra th e r  
heterogeneous re a c tio n  m ix tu re . B eing left to  itself, an d  a fte r  th e  lapse o f a 
considerable le n g h t o f  tim e , o u t of th is  m ix tu re  a fa irly  large am o u n t o f a crys
ta llin e  substance  was form ed w hich p roved  to  be benzoic acid . I ts  fo rm ation  
m igh t be exp la ined  on th e  one h an d  b y  assum ing th e  pheny lg lyoxa l to  sp lit in to  
benzoic acid an d  fo rm aldehyde w hen exposed to  a lkalies, in a m an n er sim ilar to  
ch lo ral ; on th e  o th e r h an d  one m ig h t assum e th e  keto l p roduced  b y  th e  
reduction  to  form  an  equ ilib rium  w ith  benzaldehyde an d  fo rm aldehyde, th e  
first com ponent o f  w hich sy stem , i. e . benzaldehyde tu rn s  b y  d ism u ta tio n  
in to  benzoic ac id . To decide w hich one o f the  suggested  reactions does ac tu a lly
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ta k e  p lace, viz. th e  fo rm atio n  o f (X IV ) fro m  (X II I )  d irectly  or th ro u g h  (XV) as
in te rm e d ia te s , fu r th e r  experim ents w ill h a v e  to  be carried o u t.

/
\

/ H

(X III)

n 2

c h 3n h 2 
——---------- >■ — C— 0  [N H 3C H 3] +  H — C

H

O O
(XIV)

0

xy — C— C H  O H  —
y  II 

0
(XV)

/ H / H
\
/

- C  +
II
0

H — C

0
(XVI)

I t  seem ed a p p ro p ria te  to  in v estig a te  w h e th e r instead o f th e  la b ile  phenyl- 
g lyoxa l its  m ore s tab le  bisulfite co m p o u n d  (X V II) could n o t b e  b ro u g h t to 
reac tio n  w ith  m e th y lam in e , an d  th e n  w h e th e r  th e  reduction o f  th e  po tassium  
sa lt o f th e  m ethylam ino-su lfonic  acid  m ig h t n o t be feasible.

H ow ever, th e  po tassium  bisulfite a d d u c t  o f  phenylglyoxal re a c te d  spon tane
ou sly  w hen b ro u g h t to g e th e r w ith  a c o n c e n tra te d  aqueous so lu tio n  o f  m ethyl- 
am ine a n d , ag a in st o u r ex p ec ta tions, in s te a d  o f  th e  po tassium  s a l t  o f  m ethyl- 
am inosu lfon ic  ac id  a p ro d u c t was fo rm ed  w h ich  contained  n itro g en  b u t  no sulfur 
a n d  as like ly  as n o t w as an  am orphous a zo m e th in e  or one of i t i  se c o n d a ry  decom p
osition  p ro d u c ts . In  th is  case m eth y lam in e  m u s t have replaced th e  su lfon ic  acid 
g roup  in  th e  m olecule. B u t th e  red u c tio n  o f  th is  product d id  n o t  le ad  to  the 
ex p ec ted  am ino-ketone  e ith e r. The sam e n eg a tiv e  result a w a ite d  o u r experi
m en ts  w hen th e  red u c tiv e  condensation  o f  pheny lg lyoxal-po tassium -b isu lfite  
w ith  m eth y lam in e  in  alcoholic so lu tion  w as a tte m p te d .

<  ) — C— C— O H  +  2 H ,,N  ■ CH.t ---------------- >
—  II \ s o 3k

0
(X V II)

Z - X / H
------------ > — C— C— O H  +  [CH 3N H 3] K S 0 3

—  ' || \ N H  ■ C H 3
0
(X V III)

T he difference in  s ta b ility  show n b y  th e  phenyl- an d  h y d ro x y p h en y l- 
g lyoxals, on th e  one h a n d , an d  th e ir  b isu lfite  com pounds on th e  o th e r  is quite
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su rp rising . As a n  exp lana tion  o f  th is  it  m ig h t be suggested  th a t  th e  p ro to tro p ic  
change o f h y d ro x y -a ry l-g ly o x a l-h y d ra te  —  phenolate  anions (X l la  an d  X l lb )  
favours th e  p r im a ry  fixing of m e th y lam in e  and  po tassium  bisu lfite , respective ly , 
for w hich no p o ssib ility  is given in  th e  case o f  u n su b s titu te d  ph en y l derivatives. 
M oreover i t  w as to  be expected  th a t  in  th e  p- an d  o -h y d roxy-deriva tives a 
qu inono id  m esom eric  anion will be p re se n t, b u t here again  th e  beh av io u r o f 
m -hydroxy-pheny lg lyoxal, qu inono id  s tru c tu re s  o f w hich are im probable , does 
n o t differ p e rc e p tib ly  in th is respect from  th e  behav iou r o f  p- and  o -hydroxy- 
d e riva tives, th o u g h  no doubt its b isu lfite  derivative  is less stab le  th a n  th e  corres
ponding p -h y d ro x y -d eriv a tiv e .

( - )  H  H

I O '—  — C—C— OH ~------ -----*■ HO—  • ) —C—C— O H
—  II \  —  —  II \  ( - )

0  OH 0  0\

(X H /a) (X H /b )

E X P E R IM E N T A L

4-H ydroxy-a)-m ethylam ino acetophenone. The reduc tions were all ca rried  
o u t in a th ree -n eck ed  ro u n d -b o tto m ed  fla sk  equ ipped  w ith  a m echanical s tirre r  
w ith  g roundglass sh ift and  opera ted  a t  400— 500 r .p .  m ., w ith  a d ropping  funnel, 
an d  w ith  a gas in le t tube . The flask  w as im m ersed in a w ate r b a th  k ep t a t  45° C.

15 g o f  R aney-N ickel in 200 m l. o f  e th an o l were s a tu ra te d  w ith  hyd rogen , 
th e n  3,7 g (0 ,1 2 %  mole) o f m e th y lam in e  in  80 m l. o f  e th an o l were in troduced . 
17,7 g (0,1 m ole) 4 -hydroxy-pheny lg lyoxal h y d ra te  are  dissolved in some e th an o l 
an d  th is  so lu tio n  is filled up to  215 m l. The yellow substance  o b ta in ed  is in tro 
duced th ro u g h  th e  ca lib ra ted  funnel a t  such  a ra te  th a t  th e  am o u n t o f  th e  ad d ed  
substance sh o u ld  be in p roportion  to  th e  consum ption  o f 1 mole o f hydrogen . 
A fter th e  h y d ro g en a tio n  is com plete  th e  ca ta ly s t is filtered  o ff an d  15,12 g 
(0,12 mole) c ry s ta llin e  oxalic ac id  a re  a d d ed  to  th e  so lu tion . A fter hav ing  been 
allowed to  s ta n d  for a few hours, th e  c ry s ta ls  are filtered off. W eigh t 20,6 g, m . p. 
166° C. T he c ry s ta ls  are tre a te d  w ith  hydrogen  chloride dissolved in  abso lu te  
e th an o l a n d  co n v e rted  into th e  h y d ro ch lo rid e . The y ield  is 15,3 g o f  p -hydroxy- 
w -m ethy lam ino-acetophenone-hydroch lo ride , m . p . 235 C°. O n rec ry sta llisa tio n  
from  w ater th e  m . p. rises to  238— 239° C (7).

4-H ydroxy-w -ethylam ino acetophenone. The procedure is th e  sam e as-the one 
described ab o v e , on ly  5,4 g (0,12 m ole) o f  e thy lam ine  were used as am ine in stead  
o f m eth y lam in e . O n the  action  o f  15,12 g (0,12 m ole) o f c rysta lline  oxalic  acid
21,9 g o f  o x a la te  separa ted . B eing  tre a te d  w ith  ab so lu te  e than o lic  .hydrogen  
chloride (28 p e r cen t.) 14,8 g o f 4-hydroxy-ft>-ethylam ino ace tophenone  h y d ro 
chloride a re  o b ta in e d , m. p. 221° C.
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A na l. Calcd. for C10H i3O2N  • H C l: C, 55,66 ; H , 6 ,08 ; N ,  6 ,50 ; Found : 
C, 55,45 ; H , 6,28 ; N ,  6,25.

4-H ydroxy-co-n-butylam ino acetophenone. T he a fo rem en tio n ed  experi
m en ts  were repeated  w ith  th e  m odification th a t  8,76 g (0,12 m ole) o f  n-butv l- 
am in e  were em ployed. O n th e  action  of 15,12 g (0,12 mole) o f  c ry s ta llin e  oxalic 
a c id  25,1 g of p ink -co lou red  oxala te  sep a ra te  from  th e  f iltra te . M . p . 212° C. 
T h e  substance is d isso lved  in  40 m l. o f 2,5 N  p o tassiu m  h y d ro x id e  a n d  sa tu ra ted  
w ith  carbon dioxide, as a re su lt w hereof w hiteco loured  hydroxy-co-n-buty lam ino  
acetophenone sep ara tes . W eig h t 16,3 g, m . p . 119— 120° C. T h is is dissolved in 
80 m l. o f hydrochloric a c id  an d  crystallized , y ield  17,6 g o f h y d ro ch lo rid e , m. p. 
225— 226° C. I f  th is  is rep ea ted ly  re -c rysta llized  from  w a te r, th e  m . p . rises 
to  231° C.

A na l. Calcd. for C12H 170 2N  • H C l: C 59 ,11 ; H , 7,48 ; N ,  5 ,75 . Found : 
C, 59,02 ; H , 7,30 ; N ,  5 ,68.

4-Hydroxy-co-isopropylamino-acetophenone. T he p rocedure is e x a c tly  the 
sam e as th e  one described  before , only  7,08 g (0,12 m ole) o f  isop ro p y lam in e  are 
em ployed  as the am ine com ponen t. On th e  ac tion  o f 15,12 g o f  c ry s ta llin e  oxalic 
ac id  24 g o f oxalate se p a ra te , m . p . 184° C. This substance  is d isso lved  in  130 m l. 
o f  2,5 N  potassium  h y d ro x id e  and  sa tu ra te d  w ith  carbond iox ide . Y ie ld , 17,4 g. 
o f  p ink-coloured 4-hydroxy-ft)-isopropylam ino-acetophenone, m . p . 120— 121° C. 
C rysta llised  from aqueous hydrochloric acid  i t  y ields 17,4 g o f  th e  hydrochloride
m . p .  248—249° C.

A n a l. Calcd. for C n H ia0 2N  ■ H Cl : C, 57,49 ; H , 6,58 ; N ,  6 ,10. Found : 
C, 57,22  ; H , 6,50 ; N ,  6 ,10.

3-Hydroxy-co-methylamino-acetophenone. 10 g o f  R an ey -n ick e l a re  sa tu ra ted  
w ith  hydrogen  in  e th a n o l (96 p er cent.) an d  th e n  a so lu tion  o f  1,85 g (0,06 mole) 
m eth y lam in e  in  40 m l. o f  e th a n o l is in tro d u ced . A n alcoholic s to c k  so lu tion  (1) 
co n ta in in g  40 m l. (0,05 m ole) m -h ydroxy-pheny lg lyoxa l is filled u p  to  110 m l. 
w ith  e th an o l and is in tro d u c e d  in  th e  u su a l m an n e r in to  th e  h y d ro g en a tio n  
vesse l. A fter th e  com ple tion  o f  th e  hyd ro g en a tio n  th e  c a ta ly s t is f ilte red  and  the  
f iltra te  evapora ted  to  one th ird  a t  40° C, in  vacuo . T hen  th e  o x a la te  o f  th e  amino- 
k e to n e  form ed is p re c ip ita te d  w ith  9,5 g (0,075 m ole) o f  c ry s ta llin e  oxalic  acid. 
W e ig h t 8,1 g. D issolved in  48 m l. 2N . p o tassiu m  h y d rox ide  a n d  s a tu ra te d  w ith  
carbon-d iox ide  it y ields 4 ,5  g yellow  coloured 3 -hydroxy-co-m ethylam ino-aceto- 
p h en o n e , m . p. 128° C. O n conversion in to  hyd roch lo ride  w ith  a b so lu te  alcoholic 
h y d ro g en  chloride (35 p e r  cen t.) and  on c ry s ta lliz a tio n  from  w a te r  a substance 
m e ltin g  a t  234° C is o b ta in e d .

3-Hydroxy-co-ethylamino-acetophenone. A pp ly ing  th e  sam e p rocedure  as 
b e fo re  we took  2,7 g (0,06 m ole) o f e thy lam ine  a n d  o b ta in ed  7 ,9  g o f  am ino- 
k e to n e  hydrogen o x a la te , m  p . 193— 195° C. T his is dissolved in  45 m l. 2N .
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p o ta ss iu m  hydrox ide an d  sa tu ra te d  w ith  carbon-d ioxide. Y ield  4,35 g drab- 
co lou red  3-hydroxy-co-ethyIam ino-acetophenone, m . p . 203— 205° C. C rystalli
zed  from  12 m l. 2 N . hydroch lo ric  ac id , its  hydrochloric ac id  sa lt (m . p . 212° C) 
is o b ta in ed . R ecrysta llized  from  w a te r th e  m elting  p o in t rises to  221— 222° C.

A na l. Caled. for C10H l3O2N  • H C l : C, 55,66 ; H , 6,08 ; N , 6,50. Found : 
C , 55,45 ; H , 6,20 ; N ,  6,44.

3-Hydroxy-w-isopropylam ino-acetophenone. The procedure  is ex ac tly  the  
sam e as th e  one described before, em ploy ing  3,54 g (0,06 m ole) o f  isopropylam ine. 
Y ie ld  6,4 g am inoketone hydrogen  o x a la te . This is co n v erted  w ith  absolute 
e th an o lic  hydrogen chloride (28 p er cen t.) in to  4,05 g o f  3-hydroxy-co-isopropyl- 
am ino-aceto -phenone hydroch lo ride , m . p . 226— 227° C.

A na l. Caled. for Cn I I 150 2N  ■ H Cl : C, 57,49 ; H , 6,58 ; N , 6,10. Found : 
C , 57,88 ; H , 6,72 ; N , 5,95.

3.4- D ihydroxy-w-methylamino-acetophenone. 1,5 g o f  P<i-charcoal (14 per 
c e n t. Pd) are  sa tu ra te d  w ith  hyd rogen  in  200 m l. o f e th an o l. T hen  1,86 g (0,06 
m ole) o f m ethylam ine are ad d ed  80 m l. o f  e thano l. A stock  so lu tion  (1) contain ing 
109 m l. (0,05 mole) o f  3 ,4 -d ih ydroxy-pheny lg lyoxa l is fdled up  w ith  ethano l to  
210 m l. an d  in tro d u ced  in  th e  u su a l m an n er in to  th e  h y d ro g en a tio n  ap p ara tu s .

On th e  com pletion  o f  th e  h y d ro g en a tio n  the  reaction  m ix tu re  is neu tralized  
w ith  5N . abso lu te  alcoholic hyd rogen  chloride an d  th e n , a f te r  filtering  off the  
c a ta ly s t ,  th e  filtra te  is ev ap o ra ted  n e a rly  to  dryness, in  a hyd ro g en  stream  on a 
w a te r  b a th , th e  tem p e ra tu re  o f  w hich  should  no t exceed 30° C. T he residue is 
d isso lved  in  30 m l. of w a te r a n d  a f te r  pu rifica tion  sa tu ra te d  w ith  gaseous 
h y d ro g en  chloride. 3 ,4-dihydroxy-co-m ethylam ino acetophenone hydrochloride 
sep a ra te s  in  yellow  cry sta ls , 0,8 g, m . p . 241° C (8).

3.4- D ihydroxy-w-isopropylamino-acetophenone. W e proceeded  in  th e  same 
m a n n e r as described above, th e  o n ly  difference being th a t  in s tead  o f m ethyl- 
am in e  3,55 g (0,06 mole) isopropy lam ine  were in troduced  in to  th e  hydrogenation  
a p p a ra tu s . On com pletion  o f th e  h y d ro g en a tio n , th e  so lu tion  filtered  off from  
th e  c a ta ly s t is im m ed ia te ly  n eu tra lised  w ith  5N . e thano lic  su lphuric  acid and  
e v a p o ra te d  n early  to  dryness in  vacuo . This opera tion  is th e n  rep ea ted  w ith  
3 x 3 0  m l. o f  abso lu te  e th an o l. T he residue being allow ed to  s ta n d  in  absolute 
e th a n o l, th e  n e u tra l su lphuric  ac id  sa lt of 3 ,4-dihydroxy-co-isopropylam ino 
acetophenone is ob ta in ed , 7,1 g, m . p . 243° C (9).

In  th e  sam e m anner, in  a b o u t th e  sam e yield, th e  desired  substance can 
also  be o b ta ined  from  3 ,4 -d ibenzyloxy-phenylg lyoxal (1).

The application o f  aryl-glyoxal-bisulfites fo r  reductive condensation.
Potassium -2(4-hydroxyphenyl)-2-oxo-l-hydroxy-ethan-sulfonnte.

a )  17,7 g (0,1 mole) o f  4 -hydroxy-pheny l-g lyoxal h y d ra te  (m. p. I l l 0 C)
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are  dissolved in  720 m l. of w ater. 22,2 g (0,1 mole) of p o tassium -m eta-b isu lfite  
are  a d d ed  a n d  a fte r  th e  dissolving o f  th e  substance  the  p H is s e t  b y  m eans of 
c o n cen tra ted  hydrochloric  acid to  5. O n being  allow ed to  s ta n d  fo r  24 hours a 
yellow ish  w hite  crysta lline  p re c ip ita te  (26,5 g) separates.

b) 24,15 g (0,1 mole) o f p u re  4 -h y d ro x y -p h en y l-trich lo ro m eth y lca rb in o I 
are  boiled  in  720 m l. o f w ate r for 20 h o u rs , w ith  re flu x  condenser, in  th e  presence 
o f  15 g o f coarse m arb le  frag m en ts  (0,15 m ole CaCOf). W h en  th e  boiling  is 
com ple ted , th e  m ix tu re  is allow ed to  s ta n d  for a day , th en  f ilte re d  a n d  finally
22.2 g (0,1 mole) of po tassium  m eta -b isu lfite  are  added. On s ta n d in g  fo r 24 hours 
g reen ish -w hite  c rysta ls  separa te . W eig h t 26 ,6  g.

c) To an  aqueous solu tion  o f  4 -hydroxy-pheny lg lyoxal p re p a re d  in th e  
m an n e r described (1), 44,4 g (0,2 m ole) o f  po tassiu m -m eta-b isu lfite  a re , a fter 
tre a tm e n t w ith  charcoal, added  a n d  th e  p H is ad justed  to  5 w ith  cone, hydro
chloric acid. A fte r being allowed to  s ta n d  for 24 hours red -co lo u red  crystals 
sep a ra te  (w ith  some Se im purities). I t  is c rysta llised  from  w a te r  in  th e  presence 
o f  10 p er cen t, po tassium  m eta-b isu lfite . W eight 42,2 g. T he b isu lfite  adduct 
o b ta in ed  b y  all th e  th ree  ways an d  tr e a te d  w ith  ortho-pheny lene  d ia m in e  yielded
2 - (4’-hydroxy-p lienyl)-qu inoxaline w hen  p roceeding  as follows : 5 ,4  g (0,02 mole) 
o f  4 -hydroxy-pheny lg lyoxa l p o tassiu m  b isu lfite  are dissolved in  65 m l. o f w ater 
a n d  th e n  2,38 g (0,022 mole) o f  o rth o -p h en y len  diam ine are a d d e d . T h e  m ix ture  
is k e p t g en tly  boiling for 15 m in u tes , d u rin g  w hich tim e th e  fo rm a tio n  of sub
s ta n tia l  q u a n titie s  o f su lfur dioxide can  be  observed. A fter s ta n d in g  fo r one day, 
th e  m ix tu re  is filte red , th e  lesidue  (m . p . 206° C) am ounting  to  4 ,40  g. Calcd. 
4,44 g. R ecrysta llized  from  d ilu te  m e th a n o l 3,4 g of 2-(4’-h y d ro x y -pheny  1)- 
qu inoxaline  are  ob ta in ed  in  c ry sta ls  c o n s titu tin g  w hite s tab s , m . p . 204° C.

T he 4-hydroxy-pheny lg lyoxal p o ta ss iu m  bisulfite is very  s ta b le  a n d  cannot 
be decom posed b y  m ineral acids, o rgan ic  acids, caustic soda, a lk a li  ca rbona te , 
o r h y d ro ca rb o n a te . A lthough  on t r e a tm e n t  for a longer w hile w i th  th e  afore
m en tio n ed  re a c ta n ts  th e  bisulfite a d d u c t undergoes p a rtia l d eco m p o sitio n , the  
sensitive  ketoa ld eh y d e  decolorizes a n d  c an n o t be iso lated  in  a p u re  condition . 
I t s  so lu tio n  in  sodium  hydrox ide b e in g  t r e a te d  w ith  C 02 y ields th e  unchanged  
s ta r tin g  m a te ria l q u a n tita tiv e ly . I t s  a lk a lin e  solu tion  acidified g ra d u a lly  also 
y ie lds th e  u nchanged  s ta rtin g  m a te r ia l. T h e  po tassium , or, as th e  case m ay  b e , 
sod ium  pheno la tes o f  th e  4 -h y d ro x y -p h en y lg ly o x a l po tassium  b isu lf ite  adduct 
could  also be p rep ared  from  an a lca lin e  so lu tion  through p re c ip ita tio n  w ith 
e th a n o l. These com pounds are also v e ry  s tab le .

3-H ydroxy-phenylglyoxal p o ta ssiu m  bisulfite. The aq u eo u s so lu tio n  o f
3- h y d ro x y -p h en y lg ly o x a l (o b ta ined  b y  o x id a tio n  o f 3 -hydroxy-acetophenone 
w ith  selen ium  dioxide) is ev ap o ra ted  a f te r  su itab le  purification  to  35 m l. Then
22.2 g (0,1 mole) o f  p o tassiu m -m eta-b isu lfite  dissolved in 70 m l. o f  w a rm  w ater
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are added a n d  th e  p H of the so lu tion  is set to  5. A fter hav ing  been allow ed to  
stan d  for one m o n th , crystals, co n ta in in g  red  selenium  as im pu rities , s e p a ra te . 
W eight 16,4 g . O n the  basis o f  te s ts  m ade w ith  o rth o -p h en y len  d iam ine th e  
substance o b ta in e d  in th is m anner co n ta in s  44,7 per cen t, o f 3 -hydroxy-pheny l- 
glyoxal p o ta ss iu m  bisulfite. C rysta llized  from  32 m l. o f  w a te r an d  allow ed to  
stand  for one d a y , 5,6 g o f d rabco lou red  fine crysta ls  are  o b ta in ed . On th e  basis  
of the  te s t d esc rib ed  above th is  m eans a y ie ld  o f 96 per cen t.

P otassium  2-{4'-hydroxy-phenyl)-2-oxo-l-m ethylam ino-elhane sulfonate. 27 g 
(0,1 mole) o f  4 -hydroxy-pheny lg lyoxa l po tassium  b isu lfite  are dissolved in 
36 m l. o f a so lu tio n  contain ing  18,6 p e r cen t, o f m ethy lam ine  an d  w hen th is  is 
com pletely  d isso lv ed  194 ml. o f  e th a n o l (84 per cen t.) are ad d ed . A fte r a few  
m inutes ye llow  c rysta ls  in  th e  fo rm  o f s tab s  ap p ear. These are  filte red  n e x t 
day  and  w ash ed  w ith  20 ml. of m e th y lam in e  solu tion  con ta in ing  e th an o l. W eight
21,2 g, 75 p e r  c e n t.

A n a l. C alcd . for C9H 10O&N S K  : TV, 4,94 ; S , 11,31 ; K , 13,8. F ound  : 
TV, 4,48 ; S ,  10,9 ; K , 14,4.

P otassium -2-(4 ,hydroxy-phenyl)-2-oxo-l-phenylam ino-ethane sulfonate. 27 g 
(0,1 mole) o f  4 -h ydroxy-pheny lg lyoxa l po tassiu m  bisulfite  an d  10,2 g (0,11 m ole) 
aniline ju s t  d is tille d  are boiled in  150 m l. of w ate r u n d e r a re flu x  condenser 
for abou t 30 m in u tes . This m ix tu re  is w hen s till h o t filtered  w ith  charcoa l. 
The n ex t d a y  w ell-developed w h ite  c ry s ta ls  separa te . W eight 20 g, m . p . 239—  
241° C w ith  decom position . F ro m  th e  m o th e r liquor i t  w as possible to  o b ta in  a 
fu rther q u a n t i ty  o f  10,3 g o f  th is  su b stan ce  a fte r  ev ap o ra tio n . T o ta l w eight
30,0 g. Y ie ld  88 per cent.

A n a l. C alcd . for : C ^ H ^ O ^ N S K  : TV, 4,05 ; S , 9,29 ; K ,  11,32. F ound  : 
TV, 4,06 ; S , 8,95 ; K , 10,88.

The reduction o f potassium  2-(4’’-hydroxy-phenyl)-2-oxo-l-m ethylam ino- 
ethane sulfonate. 25 g o f R aney-n ickel c a ta ly s t are s a tu ra te d  w ith  hyd rogen  in 
300 ml. o f  e th a n o l of 84 per cen t. 28,4 g (0,1 mole) p o tassium  2-(4 -hydroxy- 
p h eny l)-2 -oxo-l-m ethy lam ino  e th an e  are  dissolved in  140 m l. w a te r an d  filled 
up to  215 m l. w ith  84 per cent, e th an o l. The reduction  is ca rried  ou t in  th e  sam e 
m anner as d esc rib ed  above and  a fte r  th e  com pletion  o f  th e  h yd rogena tion  11,5 g 
o f phosphoric  ac id  (87 per cen t.) are  ad d ed  to  th e  solu tion  o b ta in ed  a fte r  filte ring  
off th e  c a ta ly s t .  The n ex t d ay  th e  c ry sta ls  w hich sep ara ted  are filte red  off. 
W eight 24,2 g. T he substance is d isso lved  in  120 m l. o f w ate r, t re a te d  w ith  
charcoal an d  th e n  th e  p H is set to  9,5 w ith  a 28 per cen t, so lu tion  o f  am m onia. 
P ink-co loured  c rysta ls  separa te . W eig h t 10,7 g, m . p . 146° C. Ju d g in g  
from th e  m e ltin g  p o in t of th e  m ix tu re , th is  substance  is id en tica l w ith  th e
4-hydroxy-phenyl-ft)-m ethylam ino  acetophenone o b ta ined  in  th e  p rev ious 
ex p erim en t.
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T he  reductive condensation o f  4-hydroxy-phenylglyoxal potassium  b isu lfite  to keton- 
am ine w ithou t isolation o f  the intermediate.

Reductive condensation w ith  m ethylam ine. 17 g of R an ey -n ick e l are  sa tu 
r a te d  w ith  hydrogen in  310 m l. of 84 p er c e n t, e th an o l. 27 g (0,1 m ole) o f 4- 
hyd ro x y -p h en y lg ly o x a l p o ta ss iu m  bisulfite a re  a d  m ixed , w hilst coo led  w ith  ice, 
to  110 m l. of w ater. To th is  so lu tion  7,75 g (0,25 mole) m e th y lam in e  is added 
in  fo rm  o f a 40 per c e n t, so lu tion . This a g a in  is filled up  to  215 m l. w ith  84 
p e r  cen t, e thano l, an d  in tro d u c e d  th ro u g h  a c a lib ra te d  dropp ing  fu n n e l to  the 
c a ta ly s t  w hich is k e p t in  g re a t excess so t h a t  th e  am oun t o f  th e  in tro d u ced  
su b stan ce  should be p ro p o rtio n a l to  th e  r a te  o f  consum ption  o f  one m ole of 
h y d ro g en . A fter i t  has ta k e n  u p  th e  necessary  a m o u n t o f hydrogen  th e  so lu tio n is  
filte red  from  the  c a ta ly s t a n d  36 g o f  87 per c en t, p u re  phosphoric a c id  a re  added. 
A fte r  hav ing  been a llow ed  to  s tan d  for one d a y  yellow  coloured c ry s ta l  plates 
a re  o b ta in ed . W eigt 27,1 g. T h e  substance is d isso lv ed  in  240 m l. o f  w a te r , tre a ted  
w ith  charcoal and  a lk a lin iz e d  w ith  a 28 per c en t, so lu tion  o f am m o n ia  (p H 9,5). 
T h e  4-hydroxy-eo-m ethylam ino-acetophenone form s p in k -co lou red  crysta ls . 
W e ig h t 11,7 g, m . p . 147° C. Ju d g in g  from  th e  m ix tu re  m elting p o in t i t  is iden tical 
w ith  th e  substance o b ta in e d  b y  reductive co n d en sa tio n  w ith  m e th y la m in e , from 
4 -h y d ro x y -p h en y lg ly o x a l-h y d ra te .

A fter filtering o ff th e  c a ta ly s t, in th e  re a c tio n  m ix tu re  itse lf  o n ly  63,3 per 
c e n t, o f  th e  to ta l  su lp h u r  co n te n t was fo u n d , as S 0 2. The u n reco v e red  p a rt 
o f  th e  su lphur orig inally  in tro d u ced  into th e  re a c tio n  was found in  th e  ca ta ly s t, 
th e  g rea te r p a r t  in  th e  fo rm  o f  sulfite an d  th e  sm alle r p a r t as su lfide.

Reductive condensation w ith  N -bu tylam ine. T he  procedure is th e  sam e as 
d esc rib ed  above, th e  o n ly  difference being, t h a t  18,25 g (0,21 m ole) o f  bu ty l- 
a m in e  a re  used. A fter th e  consum ption  o f  th e  necessary  am o u n t o f  hydrogen  
th e  so lu tio n  is filtered fro m  th e  ca ta ly s t a n d  48,5 g (0,385 m ole) o f  c rysta lline  
o x a lic  acid  are added. T h e  n e x t  day  the  se p a ra te d  crysta ls  are f ilte re d  ; w eight
40,2 g. The substance is d isso lved  in  300 m l. o f  2 N . K O H  an d  s a tu ra te d  w ith 
c a rb o n  dioxide. A fter w ash in g  w ith  a sm all a m o u n t o f  w ater it  y ie ld s 4 -h y d ro x y  - 
-a» -n -buty lam ino-acetophenone in  m inute w h ite  c ry s ta ls  ; 17,5 g, m . p . 119— 
120° C. H ydrochloride m . p . 231° C. Judg ing  from  th e  m ix tu re  m . p . i t  is iden tica l 
w ith  th e  substance o b ta in e d  b y  reductive co n d en sa tio n  of 4 -h y d ro x y -p h en y l- 
g ly o x a l h y d ra te  w ith  iV -buty lam ine.

R eductive  co n d en sa tio n  experim ents in  th e  presence o f e th y la m in e  and 
isop ropy lam ine  were c a rr ie d  o u t in  a m an n e r com plete ly  an a logous to  those 
m en tio n ed  before. I n  b o th  cases 4-hydroxy-& >-ethyl-am ino-acetophenone 
h y d ro ch lo rid e , or 4 -hydroxy-o j-isopropy lam ino-acetophenone h y d ro ch lo rid e , 
re spec tive ly , were o b ta in e d  in  good yield , w h ich , as shown b y  th e  m ix e d  m . p. 
w as  id en tica l w ith  th e  k e to am in e  h y d roch lo ride  p rep ared  from  4 -hy d ro x y - 
p h en y lg ly o x a l h y d ra te .
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P henylglyoxal potassium  b isu lfite . 32,4 g (0,2 m ol) o f  phenylg lyoxal h y d ra te  
are ad d ed  to  66,6 g (0,3 mole) p o tassium -m etab isu lfite  dissolved in  250 m l. o f  
lukew arm  w a te r. T he p H o f th e  so lu tion  was b ro u g h t to  4 w ith  co n cen tra ted  
hydrochloric  ac id . A fter cooling fine, w hite  c ry sta ls  are  o b ta ined , w eight 32,5 g, 
m. p . 159° C.

A n a l. C alcd. for : CsI I 70 &S K  : S , 12,61 ; K ,  15,37. F o u n d  : S , 12,47 ; 
K , 14,98.

Condensation ivith m ethylam ine. 6,35 g ; (0,025 mole) o f  pheny lg lyoxal 
po tassium  b isu lfite  are dissolved in  25 m l. o f w a te r an d  1,55 g (0,05 mole) 
m ethy lam ine , in  th e  form  o f a 32 p er cen t, aqueous so lu tion , are  added . A t 
a short tim e  a m ilk y  tu rb id ity  can  be observed , la te r  th e  sep ara ted  substance 
solidifies as a yellow  m ass. The su b stan ce  o b ta in ed  in  th is  w ay is g round u n d er 
w ater an d  th u s  th o ro u g h ly  w ashed. On th e  basis o f  its  q u a lita tiv e  analysis i t  
contains a fa irly  large am ount o f n itro g en  an d  trace s  o f  su lphur as well.

E xperim en ts attem pting the reductive condensation o f phenylglyoxal. 10 g 
o f R aney-n ickel a re  sa tu ra te d  in  100 m l. o f  e th a n o l w ith  hydrogen , a t  room  
te m p e ra tu re , in  a 1000 m l. hyd ro g en a tio n  a p p a ra tu s . 3,7 g (0,12 mole) p h en y l
glyoxal h y d ra te  are  dissolved in  215 m l. o f  e th an o l an d  in troduced  in to  th e  
a p p a ra tu s , care being  tak en  th a t  th e  am o u n t o f th e  in tro d u ced  substance  should  
be p ro p o rtio n a l to  th e  rap id  consum ption  o f  one m ole o f hydrogen. W hen th e  
reaction  is com ple ted  the  dark -b row n  so lu tion  filtered  from  th e  ca ta ly s t is 
n eu tra lized  w ith  cone, hydrobrom ic ac id , w hereupon th e  brow n colour o f th e  
solu tion  changes in to  green, deepening  a fte r  s tan d in g  for some m inutes. The 
n eu tra lized  so lu tio n  is evapora ted  a t  low te m p e ra tu re  an d  reduced  pressure an d  
subseq u en tly  d isso lved  in  w ater a n d  e x tra c te d  w ith  benzene. The aqueous layer 
is purified a n d  ev ap o ra ted  to  d ryness, yellow  cry sta ls  (10,8 g) being o b ta ined  
w hich p ro v ed  to  be m ethy lam ine h y drob rom ide . T he benzene layer is d ried  an d  
allow ed to  s ta n d  a t  room  tem p era tu re  in  an  open  flask . A fter th e  evapora tion  
o f  th e  benzene th e  brow n oil on th e  b o tto m  o f th e  vessel crystallizes slowly 
tak in g  one m o n th  a n d  a h a lf  for th is  c ry sta lliza tio n . W eigh t 13,6 g. R ecrystallized  
from  w a te r 6,5 g o f  a w hite c rysta lline  substance  were o b ta in ed , m . p . 121° C. 
U ndepressed  b y  benzoic acid.

SU M M A RY

1. T h e  re d u c tiv e  condensation  o f  th e  hydro x y -ary lg ly o x als  w ith  a lkylam ines in to  
hydroxy-ary l-a lky lam ino-alcoho ls tak es p lace  v ia  th e  am inoketones.

2. T h e  b isu lfite  ad d u cts  of th e  h y d ro x y -ary l-g ly o x als resist b o th  acids and  alkalies, b u t 
alkyl-am ines c o n v ert th em  in to  a-alky l-am ino-^-oxosu lfon ic  acid  salts.

3. E x p o sed  to  th e  action of 1,2-diam ines th e  /?-oxo-a-hydroxy-sulfonic acid sa lts are 
converted  to  q u in oxaline  derivatives. D ihydroquinoxaline-su lfon ic  acids are p robably  the  
in te rm ed ia tes  w h ich , following the  sp littin g  off of th e  sulfonic-acid rad ica l, form  a ro m atic  
com pounds.

4. T he a-alky l-am ino-/?-oxo-hydroxyary  1-ethane-sulfonic acid sa lts w ere converted  by  
m eans of hydro g en o lv sis in to  alky lam ino-ketones.

1 1  Ac t a  Ck i mi c a
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T he potassium  b isu lfite  adducts of th e  h y d ro x y -ary l-g ly o x als  can he  d ire c tly  u tilized  for 
th e  p rac tica l synthesis o f a lky lam ino-ketones and b y  th is  ro u te  for th a t  o f  im p o r ta n t  vasocon
s tr ic to r  and  v a so d ila ta to r su b s tan ces , e. g. p-, m -sy m p ato l, ad renaline , a leu d rin e , N-isopropyl- 
n o r-sy m p ato l, N -e th y l-n o r-m -sy m p ato l, N -b u ty l-n o r-sy m p ato l.

5. T he po tassium  b isu lfite  ad d u c ts  o f th e  a ry l-g ly o x als  not containing  a n y  phenolhydroxy- 
g roups can  be condensed th ro u g h  th e  influence of a lk y lam in es , and the sp litting  o f f  o f  the sulfonic 
acid  rad ical, to  give azomethines.

6 . A  theo re tical in te rp re ta tio n  o f experim en ta l re su lts  h as been a tte m p te d .
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Ч А С ТЬ II.
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(Институт по органической химии, Универзитета в Сегед и исследовательская 
лаборатория об’единенното фармацевтическото завода в Будапеште)

Поступило: 14. IV. 1950 

Р Е З Ю М Е :

1. Редукцирующая конденсация окси-арило-глиоксаля с алкилами в окси-арило- 
алкиламино-алкоголи возникает проходя через аминокетоны.

2. Бисильфитные соединения окси-арилоглиоксалов реагируют как с кислотам 
так и с щелочами, но алькиломины превращают их в а  — алькило-амино — ß  — оксосуль- 
фокислые соли.

3. Выше спомянутые сльфитные соединения 1.2-диаминов вероятно через ди-гидро- 
хиноксалино-сульфокислоты кондензируются в производные хиноксалина.

4. Вышеупоянутые а  — алькило-амино-сульфо-кислые соли превращаются в 
алькиоамино-кетоны посредством гидрогенолиза.

Калие-бисульфитные соединения окси-ариле-глиоксалев могут быть непосредст
венно применени для практического синтеза алкил-амино-кетонов т. е. для синтеза важ
ных лечебных средств, увеличивающих, или уменьшающих давление крови (наир, пара и 
мета-симпатоль, адреналин, алеудрин, N  — изопропиль-нор-симпатоль, N  —этиль-нор- 
мета-симпатоль).

5. Калие-бисульфитные соединения ариль-глиоксалей не содержащие фенольно
гидроксильных групп могут быть превращены посревдством алькиламинов не в альки- 
ламино-сульфо-кислые соли, а отщеплением калие-алькильамонийного сульфата, в азо- 
ментин.

6. Мы стремились объяснять все наши наблюдения на основе теории о р г а н и 
ч е с к о й  химии.



COMPOUNDS OF R U B B E R  AND RESORCI NOL-  
F O R M A L D E H Y D E  RES I N

Z. BRUCKNER AND G. SCHAY

(R o sea rch  L ab o ra to ry  o f th e  H u n g arian  R u b b e r  In d u s try  B udapest)

R eceived : April 6. 1950.

In  th e  course o f  techn ica l experim en ts w ith  com binations o f ru b b er an d  
resins of th e  pheno l-fo rm aldehyde ty p e  we observed  a m ark ed  im provem ent of 
certain  p roperties w hen  th e  com pounds con ta ined  su itab le  ac tiv a tin g  ad m ix 
tu res. We go t th e  im pression  th a t  definite chem ical com pound form ation  m ust 
occur betw een ru b b e r  a n d  resin. T hough we are aw are th a t  th is  idea is by  no m eans 
a new one, to  o u r b e s t know ledge i t  could n o t be a sce rta in ed  h ith e rto  w ith o u t 
doubt. So we se t u s  th e  ta sk  to  iso late a b o d y  w hich could  be identified as such  
a chemical co m p o u n d . A fter several tria ls  we reached  th e  following conclusive 
results.

i) We p re p a re d  m ix tu re  H R T *  (see T able) on a lab o ra to ry  mill. P a r t  
o f it  in form  o f a le a f  a b o u t 1 cm  th ick  was s to red  for a w eek in  a ir a t  65° C. I ts  
M ooney-viscosity o f  54 rem ained  unchanged , th e  v isco sity  o f its  1%  solution 
in  benzene in c reased  b y  15%  only. 10 gram s o f th e  aged  m ix tu re  were dissolved 
in  1 litre o f benzene . T he solution has a redd ish -v io le t colour, characteristic  o f 
an  alkaline reso rcino l-form aldehyde resin  possessing a low degree o f  condensation. 
We ascerta ined  th is  id e n tity  b y  spectropho tom etric  com parison  o f th e  absorp tion  
curve w ith th a t  o f  th e  alcoholic so lu tion  o f such a resin  p rep a red  from  fo rm al
dehyde an d  reso rc ino l. I t  is rem arkab le  in  itse lf  th a t  th e  la t te r  resin  could no t be 
dissolved in  benzene  to  th e  e x te n t o f p roducing  b y  fa r  th e  sam e in ten s ity  o f  
colour as th e  aged  m ix tu re  H R T . This fac t too  p o in ts  to  th e  conclusion th a t  
chemical com pound  fo rm atio n  betw een ru b b e r a n d  resin  is tak in g  place.

Not th e  w hole aged  m ateria l could be dissolved, how ever : th e re  rem ained  
a residue o f flo ck y  appearance . A fter tw o days re s t th is  residue was separa ted  
b y  centrifuging, th e n  tho ro u g h ly  purified b y  m ix ing  a n d  d ecan ting  four tim es 
w ith  new po rtio n s o f  pu re  benzene in  order to  rem ove a ll soluble m a tte r , an d  
finally dried  in  a v a c u u m  exsiccator till co n stan t w eight (0,71 g) was reached. 
Exam ined u n d er th e  m icroscope th e  m ateria l p ro v ed  to  consist o f am orphous, 
cavernous globules o f  ru st-b row n  colour, b u t in te rm ix ed  w ith  tra n sp a re n t 
colourless c ry s ta ls . As th e  la tte r  were p resum ab ly  c rysta ls  o f hexam ethy lene
te tram ine  a n d /o r M. 13. T ., we purified th e  m a te ria l fu r th e r  b y  m ixing an d  
decanting i t  sev era l tim es w ith  pure w ater. A fte r d ry in g  in  vacuo till co n stan t

♦ »H R T « in d ic a te s  th e  ing red ien ts  used  : hex a , resorcinol, ihiazole.

11*
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w eight (this tim e  0.2 g only) was reached w e o b ta in e d  a m ateria l o f  q u i te  hom o
geneous ap p earan ce  u n d e r  th e  m icroscope. I t  is definitely elastic , i. e . behav ing  
as th ough  i t  c o n ta in e d  ru b b er. I t  is easily  so lu b le , however, in  a lc o h o l w ith  the 
characteristic  v io le t colour of the resorcino l-form aldehyde re s in  m en tioned  
above. H ea ted  for tw o  hours to  105° (loss o f  w eig h t 3% ) it gets m a rk e d ly  more 
rig id  and  insoluble in  alcohol, w ithout d o u b t as a result of p ro g ressiv e  conden
sation . The e le m e n ta ry  com position m ay  be  seen  in  the  first co lum n o f  th e  Table 

I t  is ev iden t fro m  th e  com position t h a t  som e o f the n itro g en  o f  th e  hexa
m eth y len e te tram in e  h a d  en tered  into th e  re s in . In  order to exp la in  th e  com posi
tio n  we have to  a ssu m e  th e  following resin o u s u n its  :

- C Í L  +

I.

— c h 2 -j-

O H

— C H 2 - j -

\ / \

c h 9
O H

O H

} ~ c h 2

O H
^ 15^ 1 2 ^ 4

[ OH
I I

X - C J T a
1

+1

\ / \

11
T1

O H r
lii1c h 2
iL

n h 2 11

C J l ß 2N

W hilst th e  ra tio  C  : H  in  these  units is 15,1 a n d  10,6 respectively  a g a in s t  9,7 in 
ou r m ateria l, i t  is c lea r th a t  the  la tte r  is to o  r ic h  in  H  to  be s im p ly  a  resorcinol 
resin. In  view  o f i ts  e lastic  properties one  h as  to  assume th a t  th e  com ponen t 
richer in  H  is ru b b e r . T he C : H  ra tio  o f  th e  ru b b e r  (isoprene) u n i t  is  7,5 only. 
I t  appears, how ever, t h a t  these th ree  co m p o n en ts  alone are in su ff ic ie n t to  
explain  th e  com position  found  and in  o rd e r to  acco u n t for the O -b a lan ce  we had 
to  assum e th a t  th e re  rem ain ed  in  the  m a te r ia l  som e w ater w hich d id  n o t  escape 
during  tw o hours o f  d ry in g  a t  105°. This seem s a  reasonable a s su m p tio n , especi
a lly  in  view  o f th e  fa c t th a t  w ater m ust b e  lib e ra te d  in  a m olecular s t a t e  in  the 
above m entioned  co n d en sa tio n  process o c c u rr in g  during the d ry in g .

The e lem en ta ry  com positions of th e  fo u r  assum ed com ponen ts a n d  th a t  of 
th e  m a te ria l fu rn ish  fo u r independent e q u a tio n s  fo r th e  unknow n re la t iv e  am ounts 
o f th e  four co m p o n en ts . A ccordingly, th e s e  la t te r  are readily  c a lc u la b le . The 
resu lting  percen tages a re  lis ted  a t the  b o t to m  o f  th e  Table. I t  is q u ite  conclusive 
th a t  it  is im possib le to  accoun t for th e  e le m e n ta ry  composition w ith  om ission of 
th e  ru b b er co m p o n en t. O n th e  other h an d , th e  m ode of p rep ara tio n , th e  physical 
p roperties an d  th e  b e h a v io u r  tow ards so lv en ts  exclude the p o ssib ility  o f  a simple
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physical m ix tu re  o f  rubber an d  resin . A  calculation  o f th e  m olal ra tio  o f isoprene 
to  resorcino l u n its  gives a lm ost e x a c tly  1 : 2 .

i i )  O n th e  basis o f our assu m p tio n  th a t  some ac tiv a tio n  o f  th e  ru b b er 
chains is needed  to  prom ote th e  com pound-fo rm ation  a n d  th a t  th is  ac tiv a tio n  
m ay  be due  in  our case to  th e  M. B . T ., we tr ie d  to  ra ise  th e  tem p e ra tu re  to  
no rm al vu lcan iz ing  conditions. D irec t hea tin g  o f m ix tu re  H R T  to  a b o u t 140° 
resu lted , how ever, in  an  excessive o x id a tiv e  d e te rio ra tion  o f  th e  ru b b er. So we 
dissolved 2 g o f th e  unaged  m ix tu re  in  100 m l xylene a n d  le t th is  so lu tion  boil 
for four hours w ith  re flu x  cooler. T h e  solution becam e yellow  a n d  some solid 
m a te ria l o f  ligh t yellow colour seg regated . This was cen trifuged  a n d  tho ro u g h ly  
purified first w ith  benzene, th e n  w ith  w a te r , and, being insoluble in  alcohol, w ith  
th e  la t te r  too . A fter d ry ing  a t  105° we ob ta ined  0,06 g o f a b row nish  m a te ria l 
w ith  little  b u t  nevertheless defin ite ly  rub b erlik e  e lastic ity . I t  seem s to  be hom o
geneous, o f  spongy appearance u n d er th e  m icroscope. The e lem en ta ry  com position  
is lis ted  in  th e  second colum n o f th e  T ab le . The increased p ercen tage  o f  H  an d  
d im in ished  percentage of 0  p o in t to w ard s  a higher ru b b e r co n ten t th a n  in th e  
previous case. A calcu lation  on th e  sam e assum ptions as before gives th e  re la 
tiv e  am o u n ts  o f th e  four com ponen ts as listed  in th e  T able . T he g rea t sh ift o f 
th e  com position  in  favour o f  th e  ru b b e r  com ponent bears o u t ou r hypothesis 
th a t  a c tiv a tio n  o f th e  ru b b er m olecule prom otes th e  com pound  fo rm ation  
betw een  ru b b e r  an d  the  resorcino l-resin . This resu lt is th e  m ore rem arkab le  
because we o b ta in ed  it  in  d ilu te  so lu tio n  where th e  segregation  o f  a purely  
m echan ical solid m ix tu re  o f  ru b b e r  a n d  resin is o u t o f question . T he ra tio  o f 
isoprene to  resorcinol u n its  is now  rev ersed , i. e. ab o u t 2 : 1 .

i i i )  T he  p ro d u c t o b ta in ed  a t  th e  boiling p o in t o f xy lene (140°) being 
a h igh ly  condensed  one w ith  little  e la s tic ity , we rep ea ted  ou r aging experim en t 
a t  65° o m ittin g , how ever, th is  tim e  th e  M. B. T. (m ix tu re  H R , see th e  Table.) 
In  a ll o th e r  respects th e  procedure w as th e  same as u n d e r i ) .  T he colour o f th e  
benzene so lu tion  was th e  sam e redd ish -v io le t. F rom  10 g aged  m ix tu re  we 
o b ta in ed  th is  tim e  0,8 g purified su b stan ce , dried  a t  low  tem p e ra tu re  (45°). 
This p ro d u c t is deep brow n, o f spongy  appearance  u n d e r th e  m icroscope, easily  
soluble in  alcohol. I t  is m uch so fter a n d  m ore elastic  th a n  th e  p rev ious ones. 
The e lem en ta ry  com position an d  th e  ca lcu la ted  relative am o u n ts  o f th e  assum ed 
four com ponen ts are fisted in  th e  th i r d  co lum n of th e  T able . T he ra tio  o f  isoprene 
to  resorcinol u n its  is now  ab o u t 1 : 1 .  T h is p ro d u c t, w hen h e a te d  fo r tw o  hours 
a t  105°, loses a b o u t 4%  w ater, becom es insoluble in  alcohol a n d  loses m uch o f 
its  softness an d  e lastic ity , ev id en tly  in  consequence o f  progressing  condensation .

T he fac t th a t  the  h ighest percen tag e  of rubber has been found  w ith  m ix tu re  
H R T  a t  140° proves th e  correctness o f  our th eo ry  concern ing  th e  ac tiv a tin g  
ac tion  o f M. B. T. On th e  o th e r h a n d , a com parison o f  th e  p ro d u c ts  derived  from  
m ix tu res  H R T  an d  H R  a t  65° show s th a t  M. B. T. is a c tiv a tin g  th e  fo rm ation  
o f th e  resorcinol resin  too . This la t te r  p o in t is no t su rp rising  in  v iew  o f th e  fac t
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t h a t  h ex am eth y len te tram in e  a n d  M. B. T . a c tiv a te  each o th e r m u tu a lly , as is 
w ell know n from  vu lcan iza tio n  techn ique . t

In  view  o f all these  resu lts  th e re  c a n n o t be an y  doub t as to  ch em ica l bond 
fo rm a tio n  betw een ru b b e r a n d  th e  resorcino l resin . There rem ain s, how ever, the 
q u es tio n  as to  th e  n a tu re  o f  th e  reac tio n  p ro d u c in g  th is  bond . S om e years  ago 
van  der M eer(l) has p o s tu la te d  a condensation  reaction  betw een p h en o lic  dialco
hols an d  ru b b er, leading to  a so rt o f  v u lcan iza tio n , h u t he did n o t m e n tio n  resin 
fo rm atio n . A m echanism  sim ilar in  p rinc ip le  m ay  he conceived in  o u r  case too, 
b u t  such  a m echanism  could  n o t exp la in  th e  ac tiv a tin g  effect o f  M. B . T . and 
o th e r  sim ilar agents w hich give analogous resu lts . B y now i t  is w ell know n, 
how ever, th a t  th e  o x id a tio n  o f  ru b b e r proceeds b y  a free rad ica l m ech an ism , the 
a t ta c k  beginning  on th e  a -m eth y len e  group (2). T here is no do u b t t h a t  th is  radical 
fo rm a tio n  is th e  process w h ich  is p ro m o ted  b y  M. B. T. So we d ev ised  a reaction  
schem e based  on th is  free rad ica l m echan ism  as follows :

c h 3 c h 3
1
C — C H  C H 2

1 1 
C C H

/ " ------/  \ \  / I  \  /  \  /
*> C H C H 2 H  CH C I I2

I I C H  o — ■> C H  0

C H  C C H  C

— C H 9— C h c — c h 9
\  /

— C //„—  C HC— C H 2-
\  /c

II
0

c
II
0

T h e resorcino l has b een  p ic tu re d  in  its  ta u to m e ric  form  w ith  tw o  carbonyl-O - 
a to m s  an d  reactive  H -a to m s in  th e  ring , th is  fo rm  being genera lly  b e liev ed  to  be 
responsib le  for th e  co n d en sa tio n  reac tio n  w ith  fo rm aldehyde, especia lly  in 
a lk a lin e  env ironm en t (th e  la t te r  being  m a in ta in e d , in  our case, b y  th e  hexa
m e th y len e te tram in e). On th e  o th e r h an d , th e  free valency  on th e  a-m ethy len ic  
C -a to m  o f th e  isoprene u n it  gives rise to  a lly lic  resonance w ith  th e  neighbouring  
d o u b le  b o n d  an d  th u s  fac ilita te s  th e  a d d itio n  reaction  depicted  in  o u r  scheme. 
T h is  schem e is co n sequne tly  b ased  on th e  assum ption  th a t  b o th  p a r tn e rs  have 
to  be a c tiv a te d  in  o rder t h a t  th e  ad d itio n  m a y  ta k e  place sm o o th ly  : th e  resor
c ino l u n it  is being a c tiv a te d  b y  th e  p a ra lle l process o f co n d en sa tio n  to  resin, 
w hile  th e  ac tiv a tio n  o f th e  isop rene  u n it  m a y  be due to  th e  o x id a tio n  process 
fo rm in g  in te rm ed ia ry  free rad ica ls . The p re p a ra tio n  of the  m ix tu re s  o n  th e  mill 
p rov ides in  itse lf  su ffic ien t oxygen  to  p ro d u ce  th e  necessary a m o u n t o f free
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radicals, w hich am ount may be increased, however, by such activating agents 
as M. В. T.

SU M M A RY
M ixtures o f  ru b b e r, resorcinol and  h ex am eth y len e te tram in e , som e w ith  fu rth e r ad d itio n  

of m ercap tobenzth iazo lc , were heated  for severa l d ay s in  substance  a t  65® C, o r for some hours 
in  2%  xylene so lu tio n  a t  140° C. In  each  case sm all am oun ts o f hom ogeneous, e lastic  solid 
products could  b e  iso lated , con ta in ing  ru b b e r  an d  resorcinol-resin in  vary in g  re la tiv e  
am ounts dep en d in g  on  th e  circum stances. I t  could  be proved  th a t  in  these  p ro d u c ts  th e  tw o 
com ponents a re  b o n d e d  chem ically. I t  is assu m ed  th a t  th is bond fo rm ation  occurs by  an  ad d itio n  
reaction  to  th e  d o u b le  bond of an  isoprene u n it  a c tiv a ted  b y  th e  a -m ethy len ic  o x idation  
m echanism  o f  ru b b e r  proceeding th ro u g h  free rad icals.

Table

М i х  t  и  г е H R T H R

й
_о Sm oked s h e e t s .................................................... 1000 1000
сб R e s o r c in o l .............................................................. 155 155

's H e x a m e th y le n e te tra m in e ............................... 6 6 6 6

нО
M ercap tobenzth iazo le  (M. В. T .) ...............

*
50

T r e  á t m e n t 7 d a y s  65° C
4 h o u rs  

in  x y len e  
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c  % ..............................................................................
H %  ..........................................................
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0  %  (d if fe re n c e ) ...............................................

66,5
6,9
3,5

23,1

73,48,8
3,514,3

67,38,1
4,420,2

T Í
<L> R u b b e r  (isoprene) %  ...................................... 18,0 47,8 32,1
“ á R esin  u n i t  I  % .................................................. 37,8 10,3 12,4
s s Resin u n i t  I I  %  ............................................... 37,8 37,8 47,5

'"3 g
U

W ate r % ................................................................ 6,4 4,1 8,0
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Ц ентральная исследовательская лаборатория резиновой промышленности в Будапеште
Поступило: 6. IV. 1950.

Р е з ю м е :
Смесь, состоящая из резины, резорцина и гексаметилентетрамина — к которой 

в некоторых случаях добавлялся меркапто-бензтиазол — в течении нескольких суток  
выдерживалась без растворителя при 65° С, или в течении нескольких часов нагре
валась в 2%-ом растворе ксилола при 140° С. В результате удалось изолировать не
много однородного, твердого, эластичного продукта, в котором — в зависимости от 
условий  опыта —  было разлочное количество резины и резорцина. Было доказано, что 
в полученном продукте между дв у м я  вышеуказанными компонентами имеется хими
ческая связь. Автор предполагает, что химическая связь осуществляется путем реакции 
присоединения на месте двнйной связи изопренной части. Изопренную часть активирует 
а-метиленовый окислительный механизм резины, происходящий за счет свободных 
радикалов.



INVESTIGATIONS ON CATALYSTS. VIP: THE ROLE OF 
THE HYDROGEN PRESSURE IN THE KINETICS AND 

MECHANISM OF CATALYTIC HYDROGENATIONS
Z O L T Á N  C S Ű R Ö S , IS T V Á N  G É C Z Y  A N D  TA M Á S N Ó G R Á D I 

(O rg. chem . technological I n s t i tu te  o f th e  U n iv e rs ity  o f  technica l S c iences, B u d a p es t)

R eceived : 29. IV . 1950.

O ur investiga tions ca rried  ou t d u rin g  th e  la s t years h a v e  th ro w n  light 
u p o n  some aspects o f  th e  k inetics and  m ech an ism  of ca ta ly tic  h y d ro g en a tio n s . 
W e first exam ined th e  e ffec t of vary ing  a m o u n ts  of ca ta ly st on  th e  course of 
h y d ro g en a tio n  of double  a n d  trip le  a lip h a tic  b o n d s. I t  has been sh o w n , th a t  the 
v a r ia tio n  o f th e  a m o u n t o f  th e  ca ta lyst m odifies n o t only th e  t im e  o f  reaction , 
b u t  th e  o rder and  ra te -c o n s ta n t too. T hese la t te r  p lo tted  a g a in s t th e  am ount 
o f  c a ta ly s t gave curves w ith  characteristic  m a x im a  and  m inim a (1, 2 ). I t  could 
also be proved, th a t  in  case o f small c a ta ly s t  q u an titie s , the  o rd e r  o f  reaction  
d iffers from  zero an d  th e  p rocess can only b e  describ ed  w ith  reac tio n s o f  fractional 
o rd er (3).

Investig a tin g  th e  ro le  o f  the  co n cen tra tio n  o f  sub stra te  i t  a p p e a re d , th a t 
on  hydrogenating  d ec reas in g  quan tities th e  m ax im um  v alue  o f  th e  rate- 
c o n s ta n t curve sh ifted  to w a rd  sm aller c a ta ly s t  quan tities.

The effect o f h y d ro g e n  pressure h as  b een  in vestiga ted  b y  K a ila ti  and 
Kohlberger (4) who w a n te d  to  check th e  re su lts  of Thomas (5). A cco rd in g  to 
Thom as, th e  ra te  of h y d ro g en a tio n  of tr io le in e  w ith  iV i-catalyst is p ro p o rtio n a l 
to  th e  1,5 th  pow er o f  th e  pressure. T h is w ou ld  m ean, th a t  m o re  th a n  one 
m olecule of hydrogen ta k e s  p a r t  in the  re a c tio n . In  con trary  to  th is  K a ila n  and 
Kohlberger p u t fo rw ard  a n o th e r  hypo thesis. I n  th e ir  opinion a ll th e  reactive 
hyd rogen  is p resen t in  a to m ic  form . B u t o n  th is  basis the  n u m b e r  o f  H -atom s 
in v o lv ed  in  th e  reac tio n  w o u ld  no t be th re e  b u t  six  ; th is can be  im a g in e d  only 
b y  supposing a free ra d ic a l m echanism .

A ccording to  K a ila n  a n d  Kohlberger i t  is m ore probable, t h a t  th e  reaction  
occurs in  th ree  steps, acco rd ing  to  th e  h y d ro g en a tio n  of each  d o u b le  bond. 
In  th is  case th e  reac tio n  ra te  should be p ro p o rtio n a l to  the  firs t p o w e r o f the 
h y d rogen  pressure.

O n reproducing  th e  experim ents i t  h a s  been  proved, t h a t  Thom as  was 
r ig h t so fa r, as th e  re a c tio n  ra te  is really  p ro p o rtio n a l to  the  1 ,5 th  p o w e r o f the 
h y d ro g en  pressure b e tw een  760 and  1160 m m  H g  ; b u t only to  th e  f irs t power 
i f  th e  pressure is b e tw een  360 and  760 m m  a n d  th a t  it  is in d e p e n d e n t from  the

* See P a r t  V I, Z . Csűrös, I .  Géczy and  M . K eipert : A c ta  Chimica H u n g arica  1 ,2 2 —45 (1951).
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num ber of d o u b le  bonds in  th e  m olecule. K a ila n  a n d  Kohlberger could no t 
account for th e  d iffe ren t behaviour.

The h y d ro g e n a tio n  curves often d iffer from  th e  lin ea r course. This diffe
rence has a lre a d y  b een  observed b y  A rm strong  an d  H ild itch  (6). The pheno
menon has b een  in v e s tig a te d  ex p erim en ta lly  b y  Csűrös, Géczy and  K eipert (3) 
w ith the  conclusion  th a t  accum ulation  o f  th e  p ro d u c t o f  th e  reac tion  is respon
sible for th e  d e v ia tio n  from  linearity . T he adso rp tio n  o f th e  p ro d u c t w eakens 
the  adsorp tion  o f  th e  u n sa tu ra te d  com pound , p a rtic u la rly  in  th e  case o f  sm all 
am ounts o f c a ta ly s t ,  w hen  th e  n u m b e r o f  availab le  ac tiv e  cen tres is sm all. 
Of course, th e  r a te  o f  reaction  decreases w ith  decreasing co n cen tra tion  o f the  
adsorption la y e r, th e  tim e  curves are declin ing, th e  reac tio n  does n o t proceed 
according to  z e ro th  o rder, b u t a frac tio n a l o rder m ay  be ca lcu la ted . I t  could 
be proved e x p e rim e n ta lly , th a t  if  reac tion  p ro d u c t is ad d ed  p rev iously  to  th e  
system , th e  re a c tio n  is re ta rd ed , b u t to  a  d ifferen t e x te n t in  th e  case o f  th e  
cis- and tra n s-iso m e rs , respectively.

In v es tig a tio n s  on th e  effect o f so lven ts w ere neglec ted  too . T he obser
vations on th e  e ffec t o f su b stra te  co n cen tra tio n  have  p a r tly  th ro w n  lig h t upon 
th is problem , b u t  d e ta iled  experim ents w ere n o t ca rried  o u t. I t  was observed 
by  Csűrös, Géczy a n d  Szabó (8) during h y d ro g en a tio n  o f  sunflow er oil a t  various 
tem peratures (120— 160°), th a t  th e  perce ivab le  m ax im u m  d isappeared  a t  low 
tem pera tu res a n d  gave  place to  a m onoton ic  fu n c tion . Csűrös, Géczy an d  Mrs. 
Lengyel,née Faragó  (9) found a t th e  o b se rv a tio n  o f  ca ta ly tic  o x y da tions, th a t  
the  m ax im u m -m in im u m  curve, observable  in  th e  presence o f  a so lvent, d is
appeared, i f  th e  ex p e rim en ts  were carried  o u t »in su b s tan tia«  a n d  changed in to  
a m onotonous fu n c tio n .

The re a c tio n  m echanism  could n o t be u n ifo rm ly  ex p la ined  in  view  o f th e  
con trad icto ry  e x p e rim e n ta l results. T he discussion betw een  K a ila n — K ohl
berger and  Thom as  is v e ry  characteristic  o f  th e  s itu a tio n  ; th e y  could n o t even 
decide w h e th e r tw o  o r m ore atom s o f hyd ro g en  are ta k in g  p a r t  in  th e  reaction . 
Later, free ra d ic a l m echanism  was supposed  b y  several a u th o rs . Bancroft (10) 
and Schmidt (11) assu m ed  ionic reaction  ty p es . N eunhoeffer  a n d  Pelz (12) gave 
a more d e ta iled  re a c tio n  scheme. I t  is well know n, th a t  quinone canno t he 
hydrogenated  to  h y d roqu inone  w ith P d  a n d  hydrogen  in acidic m edia, only  w ith  
CO, by  w hich n a sc e n t hydrogen is g en era ted  th ro u g h  w ater-gas reaction  (in 
presence o f w a te r) . Irreversib le  redox-system s could n o t be h y d ro g en a ted  in  th is  
m anner. On th e  b as is  o f  these facts, th e  au th o rs  developed th e  following h y p o 
thesis :

The ac tiv e  h y d ro g en  is in a tom ic s ta te . I t  ad d itio n a te s  in  th is  form  to  th e  
u n sa tu ra ted  co m p o u n d  (acceptor), w hich form s a free rad ica l. This reac ts  w ith  
a molecule o f  h y d ro g e n . One a tom  o f th e  m olecule ad d itio n a te s  a fte r  scission 
to  the  free ra d ic a l a n d  com pletes th e  s a tu ra tio n . T he o th e r a to m  add itio n a tes  
on another m o lecu le  o f  th e  acceptor, s ta r tin g  a new  reac tio n  chain .
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H ow ever, i t  w as n o t  y e t  possible to  p ro v e  th is  hypothesis e x p e rim en ta lly .

Our own investigations

The purpose o f  o u r  investigations w as :

1. To exam ine th e  k inetics and —  as f a r  as possible — th e  m ech an ism  of 
th e  ca ta ly tic  h y d ro g e n a tio n  reaction  of doub le  b o n d s  w ith  respect to  th e  hyd ro g en  
pressure.

2. To in v e s tig a te  th e  re tard ing  effect o f  th e  reaction  p ro d u c t u n d e r  th e  
conditions em ployed.

3. To in te rp re t th e  m ax im um -m in im um  cu rve

a) b y  v a ry in g  sy stem atica lly  the  c o n c e n tra tio n  of the s u b s tra te  ;
b)  b y  h y d ro g en a tio n s  w ithout so lven ts.

The order a n d  ra te -c o n s ta n t of the  re a c tio n  w ere calcu lated  a cco rd in g  t °  
th e  m ethod  developed  b y  Csűrös, Géczy a n d  K eip er t  (3). The e x p e rim e n ts  were 
carried  ou t in  th e  fo llow ing  m anner : I n  a n  a p p a ra tu s  of c o n s ta n t vo lum e 
(see experim ental p a r t )  th e  drop of the h y d ro g e n  pressure was m e a su re d  in 
presence o f a kn o w n  q u a n t i ty  of su b stra te . T h e  h a lf  and  th re e q u a r te r  tim es 
w ere observed, w hich  fo rm e d  th e  basis o f o u r  ca lcu la tio n s. We used  as su b s tra te s  
m aleic and  fum aric  ac id s  a n d  octene-2, b e c a u se  a ll th e  reaction  k in e tic  d a ta  
referring  to  th e  s u b s tra te s  —  w ith  exception  o f  th e  la tte r  —  were a lre a d y  av a il
able. A ca ta ly st o f  th e  sam e quality  was a lw a y s  used  which c o n ta in e d  5 %  Pd  
on B aSO r  The h y d ro g e n a tio n s  were carried  o u t  a t  room  tem p era tu re  (20— 22 C°).

F irs t of a ll we in te n d e d  to  determ ine th e  o v e r-a ll order of re a c tio n . F o r  th is  
purpose a su b stra te  d isso lv ed  in  ethanol a n d  a n  aeq u iv a len t q u a n tity  o f  h y d ro g en  
were enclosed in  th e  a p p a ra tu s . A t the  e n d  o f  th e  reaction n e ith e r  h y d ro g en  
n o r substra te  shou ld  re m a in  over. W hen th e  p re ssu re  of hydrogen  d ro p p e d  to  
one-quarter o f th e  o rig in a l va lue , we ended th e  ex p erim en t, observ ing  th e  th ree- 
q u a rte r  tim e o f h y d ro g e n a tio n .

As show n in  figu re  1., th e  order of re a c tio n  as a function o f  th e  a m o u n t of 
ca ta ly s t varies as e x p e c te d , according to  a m ax im u m -m in im u m  cu rve . I n  th e  case 
o f  th e  maleic acid  th e  ra te -c o n s ta n t curves a re  n o t  th e  reflected im ages o f  th e  
o rd e r of reaction  cu rv es (as th e y  were in  e x p e rim e n ts  concerning th e  a c tio n  of 
substra tes), b u t  are  n e a r ly  parallel w ith th e m . T h e  num erical v a lu es  o f  o rder 
change m ain ly  b e tw een  1 a n d  1,6 and are g re a te r  th a n  1, w ith  th e  e x c e p tio n  of 
sm all am ounts o f  c a ta ly s t  (0,1 g), w here w e found  values o f  less th e n  1 
(e. g. 0,369).

A fter th is  th e  re a c tio n  order w ith re sp e c t to  hydrogen was in v e s tig a te d . 
In  th is  instance we a p p lie d  th e  following m e th o d , w ell know n in re a c tio n  k in e tic s  : 
th e  q u a n tity  o f  one o f  th e  com ponents (in th is  case o f  the  sub stra te  to  b e  h y d ro 
genated) was k e p t v e ry  h ig h , com pared to  th e  o th e r  ; so we could m easu re  th e  
o rder w ith  respect to  h y d ro g en . In  view o f  th e  g iv en  volume of o u r a p p a ra tu s
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a n d  o f  th e  am oun t o f th e  so lu tion  o f  su b stra te , we could  keep  in  so lu tion  6,7 
m oles o f  maleic acid  eq u iv a len t to  1 m ol of hydrogen. T his excess seem ed to  be 
su ffic ien t, as th e  co n cen tra tio n  o f th e  su b stra te  did n o t v a ry  to  an  appreciab le  
e x te n t  during th e  reaction . As a re su lt we ob ta ined  a m ax im u m -m in im u m  curve 
in  th is  case too  (Fig. 2.). B u t i f  we com pare th e  reaction  o rd e r curves o f th e  1 and
6.7 m olal hyd rogenations, i t  m ay  be noticed, th a t  th e  m in im um  values were 
m oved  tow ard  g rea te r c a ta ly s t q u an titie s  an d  th e  n u m erica l va lues becam e 
g rea te r.

These resu lts m ade i t  desirab le  to  increase fu r th e r  th e  co n cen tra tio n  o f 
th e  su b s tra te . As th e  so lu tion  w as a lread y  sa tu ra te d  a n d  th e  increasing  o f the 
vo lum e w ould have falsified th e  possib ility  of com paring th e  re su lts , an  ind irect 
m e th o d  was em ployed. W e d id  n o t increase th e  co n cen tra tio n  o f th e  su b stra te , 
b u t  dim inished th e  co n cen tra tio n  o f  hydrogen  so, th a t  we began  th e  hydroge
n a tio n s  a t  380 m m  H g, observ ing  th e  h a lf  and  th re e -q u a rte r  tim es in  th is  case 
to o . T hus we succeeded in  a tta in in g  a re la tive q u a n ti ty  o f  m aleic ac id  o f 13,4 
m ol, referred  to  hyd rogen , because com pared  w ith  th e  6,7 m olal experim en t 
th e  pressure of hydrogen  w as here  o n eh a lf o f th a t  em ployed  th e  p rev iously .

The experim en ta l d ifficu lties m ake i t  im possible to  m easure th e  m inim a 
o f reac tio n  orders a n d  ra te  co n stan ts . We succeeded, how ever, in  m easuring 
sa tisfac to rily  th e  d a ta  o f  th e  m ax im u m  o f th e  curve ; th ese  show  ex trem e  values 
to  a ce rta in  ex ten t, b u t  are  ju s t  therefo re  more illu s tra tiv e .

The reaction  becam e —  in  accordance w ith  ex p ec ta tio n s  —  m uch  slower 
a n d  th e  order increased  to  1,933. I f  we draw  th e  com parab le  re su lts  o f  the  1,
6.7 a n d  13,4 molal hy d ro g en a tio n s to g e th e r (Fig 3.), we can  notice  th a t  th e  order 
te n d s  to w ard  2, w hich  v alue  shou ld  be reached  a t  ab o u t 17 m ol re la tiv e  concent
ra tio n , if  we use ex tra p o la tio n  ; th e  ra te  co nstan t decreases w ith  th e  increasing 
re la tiv e  concen tra tion  o f  th e  su b s tra te  to  be hyd rogenated .

W e tr ie d  to  exp la in  these  phenom ena b y  th e  ad so rp tio n  o f  th e  reaction  
p ro d u c t. O ur hypo thesis w as as follows :

O n th e  surface o f a g iven  c a ta ly s t th e  adso rp tion  lay e r is s a tu ra te d  w ith 
th e  su b s tra te , as th e  reac tio n  o rd e r —  re la tive  to  th e  l a t t e r — is zero (3). The 
re a c tio n  can only proceed , i f  hyd ro g en  is p resen t in  th e  ad so rp tio n  lay e r, b u t th e  
h y d ro g en  is displaced from  th e  ad so rp tio n  layer m ore o r less b y  th e  adsorp tion  
o f  th e  reaction  p ro d u c t. T he u n s a tu ra te d  com pound (su b stra te )  w ill be pushed 
o u t to o , a lthough  n o t to  such  a g rea t ex ten t. O f course th e  decreasing of the  
co n cen tra tio n  o f a n y  reac tio n  com ponen t involves th e  change o f  m echanism  
a n d  o f  reaction  o rd er too .

The specific a d so rp tio n  o f  hyd ro g en  as a function  o f  th e  q u a n ti ty  o f  ca ta ly st 
gives —  according to  Csűrös a n d  Popper (13) —  a m ax im u m -m in im u m  curve. 
T h is defines the  w hole c h a rac te r  o f th e  reaction , pu re ly  as a re su lt o f  th e  change 
o f  ad so rp tiv e  re la tio n s, w hich  invo lves th e  change o f th e  o rd er, accord ing  to  th e  
p reced ing  discussion.
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T he re ta rd in g  effect of th e  re a c tio n  p ro d u c t is, o f course, p ro p o rtio n a l to  its 
re la tiv e  co n cen tra tio n . B u t i t  is o n ly  a t  a re la tiv e  concen tra tion  o f  80%  th a t  
th e  ad so rp tio n  o f th e  succinic ac id  is s tro n g e r th a n  the a d so rp tio n  o f  m aleic 
acid  (3). T h is concen tra tion  can n o t even  be  app roached  by  th e  e x p e rim e n ts  w ith
6,7 an d  13,4 m oles o f  su b stra te , because  th e  m axim al relative c o n c e n tra tio n  of 
succinic ac id  can  on ly  be 11,2%  a t  th e  6,7 mol-ic experim en t. U n d e r  these 
c ircum stances on ly  0,75 ou t o f th e  6,7 m oles change during th e  m easu red  3/4 
h y d ro g en a tio n  tim e , w hich corresponds to  11,2% .

T herefo re, i f  we suppress th e  re ta rd in g  effect of succinic a c id  b y  m eans of 
decreasing  its  re la tiv e  co n cen tra tio n  to  th is  e x te n t, it will s to p  re ta rd in g  the  
n o rm al a d so rp tio n  o f hydrogen to o . A ccord ing ly , the  relations w ill re flec t the 
t r u th ,  th e  m easurem ents will n o t be  »m asked«  b y  any a p p a re n t effects. The 
values o f  o rd er reach  th e ir  real v a lu es , or a t  least approach th e m . I t  is ev ident, 
th a t  th e  increase o f th e  su b stra te  c o n c e n tra tio n  decreases th e  re ta rd in g  effect 
o f  th e  p ro d u c t to  a g rea t ex ten t.

T he p ro o f o f th is  hypothesis can  o n ly  be th a t  succinic a c id  a d d e d  to  th e  
sy stem  before th e  hyd rogenation  h as  to  decrease the  order o f  re a c tio n . The 
ex p erim en ts  w ere carried  ou t a n d  ou r supposition  was co m p le te ly  justified . 
As show n in  F ig . 4., 10%  o f succinic ac id  decreases the o rder o f  re a c tio n  by  
0,021, 20%  b y  0,2. Because o f th e  n ecess ity  o f constan t vo lum e w e could  no t 
keep m o re  succinic ac id  in so lu tion  beside  th e  substra te  to  be  h y d ro g en a ted . 
T he q u a n ti ty  o f  th e  la tte r  was 6,7 m oles, th a t  o f th e  ca ta ly st w as th e  sam e in 
b o th  cases.

O n th e  basis o f  lite ra ry  d a ta  a n d  o u r own investigations w e a re  try in g  to  
sum m arise  th eo re tica lly  th e  m echan ism  a n d  k inetics of the  h y d ro g e n a tio n  of 
e th y len ic  double bonds b y  m eans o f  n ob le  m e ta l catalysts.

B y  p ay in g  a tte n tio n  to  th e  re ta rd in g  effect o f the end p ro d u c t , th e  order 
o f  reac tio n  ten d s  tow ards 2, its  m in im al va lue  being —  w ith  th e  ex cep tio n  of 
ex trem ely  sm all am o u n ts  of c a ta ly s t —  on  th e  average 1,5.

I t  is ev id en t from  th e  ex p erim en ts  t h a t  th e  adsorption  in te n s i ty  of the  
th ree  com ponen ts tak in g  p a r t  in  th e  re a c tio n , m u st be in th e  fo llow ing  order :

— C H  =  C H —  >  — C H 2— C H 2—  >  H 2

The ex p erim en ts  decided th e  d isp u te  betw een  Thomas a n d  K a lia n  and  
Kohlberger, in  fav o u r o f Thomas. T he  re a c tio n  ra te  is p roportional to  a t  least the 
1 ,5 th  pow er o f th e  concen tra tion , t h a t  is, o f  th e  pressure no t o n ly  b e tw een  760 
a n d  1160 m m  H g, b u t  under 760 m m  H g  to o . T h a t m eans th e re fo re , t h a t  a t  least
1,5 m oles o f  hyd rogen  m ust p a rtic ip a te  in  th e  reaction  ; in  th is  case th e  free 
rad ica l th e o ry  o f  N eunhoeffer an d  P elz  (12) m ay  be accepted. I f  w e ta k e  in to  
ca lcu la tio n  th e  ex trem e case o f tw o  m oles o f hydrogen , the  p h en o m en o n  m ay 
even  th e n  be ex p la ined  b y  th e  free ra d ic a l th e o ry . B u t we have to  p a y  a tte n tio n
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to  th e  th e o ry  o f  A rm strong  and  H ild itch  to o  (7), according to  w hich also th e  
double bo n d  w ill be ac tiv a ted  an d  w eakened  on the  surface o f th e  c a ta ly s t.

A cco rd ing ly , we m ay explain th e  m ech an ism  o f th e  process o f th e  supposed  
trim olecular re a c tio n  in  the case o f n =  2 , as follows :

A m olecule  o f  hydrogen ad d itio n a te s  to  th e  double bond  a n d  d issociates 
a t  the  sam e tim e . In  th is  way a sh o rt-liv ed  rad ica l arises. Im m ed ia te ly  a fte r  
th is, an o th e r m olecule  o f hydrogen » ad d itio n a te s«  to  the  free rad ica l w hereby  
the sa tu ra tio n  is com pleted  and  a new  h y d ro g en  a to m  becom es free. P ro b a b ly  
the  tw o h y d ro g e n  a to m s recom bine, or re m a in  on th e  surface o f  th e  c a ta ly s t. 
The schem e o f  th e  process

R {— CH  =  C H — R.,

H  ----- v
T" I +  2 P d  

H

H 2 R x— C H — C H — R i

H  H

— Pd— H  H — Pd—

The k in e tic  m easurem ents ren d er th is  th eo ry  very  p robab le . H ow ever, 
it  could be e n tire ly  proved  only, if  th e  a c tiv a tio n  energy o f th e  reac tio n  a n d  th e  
recom bination  o f  th e  hydrogen atom s cou ld  be m easured, w hich could  n o t be 
perform ed in  th e  liq u id  phase.

Most p ro b a b ly  th e  reaction proceeds n o t  according to  a un ifo rm  m echan ism , 
th is being p ro v e d  also by  the dev ia tion  o f  th e  hyd rogenation  curves fro m  th e  
linear course.

C on tinu ing  o u r experim ents we w ished  to  increase fu r th e r  th e  co n cen t
ra tion  o f th e  s u b s tra te . This was no t possib le  an y  longer in  th e  case o f  e th y len e  
carboxylic ac id s , therefo re  a liquid  s u b s tra te , octene-2 was chosen. T he h y d ro 
genation o f  th is  com pound »in su b s ta n tia «  show ed, th a t  th e  o rd er a n d  ra te  
constan t re la tiv e  to  the  hydrogen a n d  to  th e  su b stra te  a re  n o t m ax im um - 
m inim um  fu n c tio n s  o f  the  q u an tity  of th e  c a ta ly s t (Fig. 5. an d  6.). T he c o n s ta n t 
values o f o rd e r a re  referring  to  hydrogen  1,0 an d  referring to  th e  su b s tra te  0,75. 
The dev ia tion  o f  th e  curve from  these courses a t  sm all c a ta ly s t q u a n titie s  m ay  be 
a ttr ib u te d  to  a reac tio n  of some o th e r m echanism . The cause o f  d isap p earin g  
of the  m ax im u m -m in im u m  curve m a y  be exp la ined  by  th e  lack  o f  so lven t. 
Anyhow th is  te n d e n c y  was observable a lread y  w ith  the  e th y lene-carboxy lic  
acids, w hen th e  increase of the c o n cen tra tio n  was followed b y  th e  »crush ing«  
of th e  curve (13). C onsequently, th e  cause  o f th e  m ax im um -m in im um  curve 
should be lo o k ed  fo r in the solvent, t h a t  is in  th e  effect o f th e  la t te r  on th e  
adsorptive re la tio n s .

is as follows :

R y— CH— C H —R 2 //„
I I —

H  P d —

+
— P d— H

-----► R 1— C H 2— C H 2— R 2+ H 2+ 2 P d
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In  case of oc tene-2  no  hydrogenations w ere carried  ou t b y  u s  in  solution. 
T he conclusion m ay  b e  su p p o rted  by  th e  re su lts  o f previous e x p e rim e n ts . The 
sam e effect was s tu d ie d  b y  Csűrös, Géczy a n d  M rs. A . Lengyel, n ée  Faragó (9) 
in  oxidation  ex p erim en ts  on  benzaldehyde as a m odel, as w ell a s  b y  Csűrös, 
Géczy and Szabó (8) on  sunflow er oil. In  th e se  experim en ts th e  m ax im u m -m in i
m um  curve, w hich w as observable in  so lu tio n s , d isappeared  likew ise  in  the 
» in  substan tia«  processes.

E xperim ents g iv in g  th e  same resu lts  a re  in  progress w ith  s ty re n e  and 
m eth y l m e th ac ry la te  m odels ; these will b e  pub lished  in  th e  fu tu re  ( Csűrös, 
Géczy and  Fehérvári) .

SUM M ARY

The reaction  k in e tic s  an d  m echanism  o f th e  ca ta ly tic  h y d ro g e n a tio n  of 
e thy len ic  double b o n d s  w as investigated  w ith  reg a rd  to  th e  ro le  o f  hydrogen.

1. I t  has been  sh o w n , th a t  when h y d ro g en a tin g  m aleic a n d  fu m a ric  acids 
in  th e  proportion  o f  1 m ol su b stra te  to  1 m ol hyd rogen , th e  re a c tio n  o rder and 
ra te  constan t as fu n c tio n s  o f  th e  am ount o f  c a ta ly s t  v a ry  accord ing  to  m axim um - 
m inim um  curves. T h e  v a lu e s  o f  order v a ry  (w ith  th e  exception  o f  sm a ll am ounts 
o f  catalyst) betw een  1,0 a n d  1,6, w hich is m e a n t as the  over-all o rd e r.

2. The order re fe rr in g  to  hydrogen w as de te rm ined  on m ale ic  a c id  in  th a t 
m anner, th a t  we h y d ro g e n a te d  6,7 moles o f  su b s tra te  w ith  1 m o l o f  hydrogen. 
T he extrem e poin ts o f  th e  curve got closer to  each  o ther, th e  v a lu es  o f  th e  order 
ag reed  w ith  those o b ta in e d  in  the  preceding  experim en ts.

3. We a d ju s ted  th e  re la tiv e  co ncen tra tions o f  th e  re a c ta n ts  b y  dim inishing 
th e  hydrogen p ressu re  to  one-half o f its  o rig in a l figure, so th a t  th e  p roportion  
o f  reac tan ts  was 1 m o l o f  hydrogen to  13,4 m oles o f maleic ac id . T h e  order of 
reaction  increased fu r th e r  to  1,9.

4. I t  was p ro v ed , t h a t  succinic ac id , w hich  is form ed d u r in g  th e  hydro
genation  of m aleic a c id , h as  a reducing e ffec t on th e  order o f  re a c tio n . The 
te rm in a l value o f  o rd e r  re la tiv e  to  hyd ro g en  te n d s  to w ard  2, b y  w h ich  i t  was 
p roved , th a t  a t le a s t 1,5 b u t  p robab ly  2 m oles o f  hydrogen ta k e  p a r t  in  the 
reaction . This ju stifies th e  th eo ry  of Thom as  a n d  shows a t  th e  sam e  tim e  the 
reaction  going th ro u g h  free radicals.

5. W hen h y d ro g e n a tin g  octene-2 » in  su b s ta n tia «  we o b se rv e d , th a t  the 
m axim um -m inim um  cu rv e  disappeared a n d  gave place to  a m o n o to n o u s  funct
ion. This agrees w ith  o u r  preceding in v estig a tio n s (8,9) an d  we a re  b o u n d  to 
conclude, th a t  th e  cause  o f  th e  m ax im um -m in im um  curve m a y  b e  a ttr ib u te d  
to  th e  adsorptive re la tio n s  arising  from th e  presence o f so lvent.
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E X P E R IM E N T A L  P A R T  

Preparation o f  octene-2.

We p re p a re d  octanol-2 from  casto r oil (14). I t  was h e a te d  d u rin g  1 hour 
w ith  1,5 m ol o f  an hydrous ZnC l2 u n d e r a re f lu x  condenser. A fte r  filte rin g  th e  
solid p a r t  th e  ro u g h  octene m ix tu re  w as d istilled . The y ie ld  was 80% , 
b u t i t  co n ta in ed  1/5 p a r t  o f octene-1 as im p u rity . W e sep ara ted  th e  tw o  com ponents 
by  m eans o f  a carefu l frac tio n a ted  d is tilla tio n  in  a colum n filled w ith  R aschig 
rings, th e  octene-2  being in  th e  frac tio n  betw een  124— 126° C. T h e  p u rity  was 
contro lled  on th e  base  o f the  re frac tiv e  in d ex , according to  th e  l ite ra tu re  n20 =  
1,4146 (15). I t s  re frac tiv e  index  was n20 =  1,4140.

A ppara tus and  measurements

The a p p a ra tu s  was in  one p a r t  o f  ou r m easurem ents th e  sam e as th a t  
used  an d  described  precedingly  b y  Csűrös, Géczy an d  Lengyel (9) ; in  th e  o ther 
p a r t  o f th e  ex p erim en ts  a m odification  w as m ade inasm uch  as a m ercury  
pressure gauge w as used  in stead  o f  th e  gas b u re t to  follow th e  course o f th e  
reaction . T he p ressu re  gauge was a tta c h e d  to  th e  h yd rogena ting  f la sk  w ith  th e  
a id  of a T  sh ap ed  stopcock , th ro u g h  w hich th e  evacu a tio n  to o k  place an d  h y d ro 
gen was a d m itte d . E ach  experim ent w as ca rried  o u t in  a to ta l  vo lum e of 35 ml 
e thano l, from  w hich  30 m l were used to  dissolve th e  su b stra te . A fte r th e  p reh y d ro 
genation  o f  th e  c a ta ly s t suspended in  5 m l e th an o l we le t the  30 m l so lu tion  flow 
in. Then we p u t  th e  pressure gauge to  0  a n d  observed  th e  change o f  th e  pressure 
every  15 m in u te s . D uring th e  ex p erim en ts  m agnetic  s tirrin g  w as em ployed.

1st S E R IE S  O F  E X P E R IM E N T S .

0,75 g m ale ic  acid, dissolved in  30 m l e th an o l ( to ta l  volum e 35 m l).

t ,  m inu tes

g c a t a 1 y 8 t

0 1 0,2 0,4 0,5 0,6 0,7

p r  e s s u r  e, m m  H g

15 6 9 9 6 2 6 5 6 6 5 3 6 5 7 9 5 7 6

3 0 6 4 8 5 0 3 4 2 3 4 0 2 4 6 5 4 4 4

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

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

7 5 4 9 4 2 5 2 2 2 6 2 0 6 2 4 8 2 0 4

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

1 0 5 4 0 2 — — — 1 8 2 —

1 2 0 3 6 0 — — — — —
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2nd S E R IE S .

0,75 g fum aric  acid, d issolved in  30 m l ethanol.

t, minutes

g « a t a 1 y S t

0,2 0,3 0 ,4 0,5 0,6 0 ,7

P r e s s u r  e, mm H g

15 684 656 665 689 679 650
30 614 558 581 661 594 573
45 546 476 505 540 521 496
60 487 403 438 479 456 425
75 436 348 381 432 407 375
90 392 296 334 394 349 318

105 351 256 296 352 307 270
120 317 231 263 318 270 227
135 288 204 235 290 238 185
150 265 188 214 276 219 —
165 245 — 194 262 200 —

180 231 — — 248 — —

195 — — — 220 — —

210 — — — 208 — —

225 190 — — 192 — —

3rd S E R IE S .
5,00 g m aleic acid , d isso lved  in  30 ml 

e thanol ( to ta l  vo lum e 
35 m l).

g c a  t  a  1 y  s t

t ,  m in u te s 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

p r e s s u r e , m m  Hg

15 688 683 671 634 669
30 625 603 584 521 585
45 572 532 509 425 510
60 523 475 453 362 449
75 480 419 403 314 392
90 445 354 356 273 325

105 405 330 320 242 310
120 372 296 285 215 270
135 — 267 259 196 250
150 — 238 234 — 230
165 288 214 214 — 216
180 — 200 197 — 200
195 — 185 — — 190
210 218 — — — —

225 196 — — — —

4 th  S E R IE S .
5,00 g m aleic acid, d isso lv ed  in  30 ml 

e thanol. The h y d ro g e n a tio n  was 
begun a t  380 m m  H g.

t ,  m inutes

g c a t a 1 y  s t

0,5 0,6

p r  e s s u r  e,  mm Hg

0 3 8 0 3 8 0

15 3 2 2 331

3 0 2 7 4 291

4 5 2 3 3 2 5 4

6 0 2 0 4 2 2 6

7 5 1 8 0 2 0 0

9 0 1 6 0 181

1 0 5 1 4 3 157

1 2 0 1 3 1 153

1 3 5 1 2 1 140

1 5 0 1 1 3 1 3 0

1 6 5 1 0 6 —

1 8 0 1 0 0 1 1 4

1 9 5 9 5 no
2 1 0 — 104

2 2 5 — 9 9

2 4 0 — 95
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5 th  S E R IE S .

H y d ro g en atio n  of 5,00 g octene-2 »in su b stan tia« .

t ,  m inutes

g c a t u 1 y S t

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

P r e s s u e, mm H g

1 5  • 5 2 7 5 2 7 5 2 5 5 2 5 5 2 5 5 3 0
3 0 3 8 0 3 7 4 3 6 0 3 6 0 3 6 1 4 0 0
4 5 3 0 0 2 8 0 2 3 3 2 3 4 2 3 0 2 7 4
6 0 2 2 6 2 0 7 — — — 2 1 0
7 5 1 7 5 — — — — —

6 th  S E R IE S .

5,00 g o c ten e-2 ; h y d ro g e n a tio n  in the  a p p ara tu s  w ith  a gas b u re t.  T he full sa tu ra tio n  needs :
1072 ml of H 2 a t  20° C.

g c a t a  1 y 8 t

t ,  m in u te s 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

ml H 2 a  b s o r b tl

1 5 1 6 8 1 67 1 6 5 1 7 0 1 6 6 171
3 0 3 7 5 3 7 0 3 7 2 3 6 8 3 6 8 3 7 3
4 5 5 3 0 5 2 4 5 2 3 5 2 4 5 2 1 5 2 2
6 0 6 7 5 6 7 0 6 7 3 6 7 2 6 7 0 6 6 8
7 5 7 5 2 7 1 0 7 1 0 7 0 8 7 0 6 7 0 8
9 0 8 0 0 8 1 6 8 2 0 8 1 5 8 1 5 8 1 2

7th S E R IE S .

5,00 g m aleic acid dissolved in  30 m l e th a n o l ; 
0,5 g ca ta ly s t suspended in  5 m l e th an o l.

t  in
m inutes

succinic acid given 
system , g

to  the

0, 0 0, 5 1,0

p r e s u  r  e mm H g

15 6 3 0 6 4 5 6 5 0
3 0 5 3 0 5 6 8 6 0 3
4 5 4 6 0 4 8 2 5 4 5
6 0 4 0 0 4 2 7 4 5 6
7 5 3 4 8 3 8 0 4 0 6
9 0 3 1 0 3 3 6 3 7 5

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

1 2 Acta Chimica
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F ig . 1. b .
Hydrogenation o f  1 m ol fumaric acid

F ig. 2.
H ydrogenation of 6.7 m ol m aleic acid

H ydrogenation o f 1 mol maleic acid (n = o r d e r , k= reaction  rate)
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H ydrogenation o f  13.4 mol maleic acid, com - Influence o f succinic acid on the reaction-order 
pared w ith  the result o f hydrogenations w ith  of the hydrogenation o f m aleic acid

6.7 and 1 m ol o f  substrate

12*

Hydrogenation o f  7'0 m ol octene-2, n and к H ydrogenation of 7'0 m ol octene-2, n and к 
values referring to H 2 values referring to the substrate
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Fig. 7.

H ydrogenation apparatus w ith  H g manometer

H ydrogenation apparatus w ith  gas burette
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Исследование катализаторов VII. Кинетика реакции и механизм каталитической 
гидрогенизации с выяснением давления водорода.

3. Чюреш, И. Геци, Т. Ногради.'
Технологический институт по органической химии приполитехникуме в Будапеште.

Поступило: 29. IV. 1950.
Р е з ю м е :

Мы изучали кинетику реакции и механизм каталитической гидрогенизации этиле
новых двойных связей, с выяснением роли давления водорода.

В результате удалось установить :
1. Что малеиновая и фумаровая кислота гидрогенерируются в отношение 1 моль 

гидрируемого материала и 1 моль водорода, при этом порядок реакции (моно или больше) 
и постоянная скорости реакции является функцией количества катализатора, и на графи
кой нанесенная кривая зависимости изменяется от минимума до максимума.

Порядок реакции (за исключением при малых количествах катализатора) изменя
ется в границах от 1,0 до 1,6 в среднем :

2. Относительно водорода порядок или степень реакции определили таким образом, 
что 6,7 моль маленовой кислоты гидрогенизировали 1 мольем водорода. На кривой по
следние точки пришлись, близко одна около другой а величина порядка или степени 
реакции, отвечает величине полученой в первоначальных експерементах.

3. Взаимоотношение концентраций реактивов, изменяли таким образом, что умень
шили в двое давление водорода перед этим применяемое. Ввиду этого соотношение реак
тивов так изменилось, что на 1 моль водорода стало приходится 13,4 мольа малеиновой 
кислоты.

Порядок реакции в этом случае передвинулься до 1,9.
4. Выяснилось, что гидрогенизацией малеиновой кислоты при образовании сукци- 

нитовой кислоты, снижается порядок (степень) реакции. Относительно водорода величина 
последнего приближается к 2, это указывает на то, что по крайней мере 1,5, но по всей 
вероятности 2 мольа учавствуют в реакции. Это подтверждает теорию Томас-а, что процесс 
происходит между свободными радикалами.

5. Когда гидрогенизирован октен-2, без растворителя, то можно было наблюдать, 
что максимум и минимум кривой пропадает, и появляется равномерный процесс.

Это сходится с начальными исследованиями, и следующее заключение можно выне
сти, что в растворителе появляется последовательно явление адсорбционного процесса.



ÜBER DEN EINFLUSS VON POLAREN UND APOLAREN 
VERBINDUNGEN AUF DIE HAFTFÄHIGKEIT 

VON QUARZTEILCHEN*
A L A D Á R  B U Z Á G H

( I n s t i tu t  fü r  K olloidchem ie u n d  chem ische T echnologie de r Eötvös L o rán d  U n iv e rs itä t ,
B u d ap es t.)

E in g eg an g en : 5. V I. 1950.

1. In  einer R eihe der früheren  einschläg igen  A rbeiten  (I) w u rd e  vorw iegend 
der E in flu ss  von  versch iedenen  E le k tro ly te n  a u f  die H aftfäh ig k e it m ikrosko
p ischer T eilchen in  w ässerigen Lösungen u n te rsu c h t. Die bisherigen U n te rsu c h u n 
gen liessen eindeu tig  e rkennen , um  was es sich  dem  W esen nach  b e i d e r  E rschei
nung  der A dhäsion h a n d e lt u n d  welche die w ich tig sten  V ariab len  s in d , die bei 
der Ä nderung  der H a ftfäh ig k e it eine m assgebende Rolle spielen. E s  e rg ab  sich, 
dass die A dhäsion von  Teilchen an  W än d en  in  F lüssigkeiten e in e  Folge der 
W echselw irkung der G renzschichten  is t u n d  n u r  in  ex trem en F ällen  e in e  u n m itte l
bare  A nziehung der eigenen B austeine d er h a ften d en  Teilchen u n d  d er H a ft
w and  b e d e u te t. Som it sind  alle diejenigen E in flü sse , die die S tru k tu r  u n d  Z usam 
m ensetzung  der G renzschich ten  ändern , a u c h  fü r  die H aftfäh ig k e it v o n  m ass
gebender B edeu tung . In  E lek tro ly tlö su n g en  sin d  die elektrischen E ig en sch aften  
dom in ierend . In  der T a t h a t  sich herau sg este llt, dass bei der Ä n d eru n g  d er H a ft
fäh ig k e it du rch  s ta rk e  E lek tro ly te  v o r a llem  die zwei ch a rak te ris tisch en  E igen
schaften  der e lek trischen  D oppelschicht —  n äm lich  die Ladung u n d  die Schich t
d icke —  m assegbend sind . Dies gelang t d eu tlich  d a rin  zum  A u sd ru c k , dass zwi
schen  d er Ä nderung  der H aftfäh ig k e it u n d  d er des e lek trok ine tischen  P o ten tia ls  
eine enge B eziehung b e s te h t. E s ergab  sich, dass sich durch Z usa tz  v o n  E lek tro 
ly te n  die H a ftfäh ig k e it in  den m eisten  F ä llen  p a ra lle l m it dem e lek tro k in e tisch en  
P o te n tia l  än d e rt, indem  einer Z unahm e des e lek trok inetischen  P o te n tia ls  eine 
A bnahm e der H aftfäh ig k e it u n d  u m g ek eh rt e in er A bnahm e des e lek tro k in e tisch en  
P o te n tia ls  eine Z unahm e der H a ftfäh ig k e it en tsp rich t. In  m a n c h e n  Fällen 
t r i t t  ein  A ntagon ism us zw ischen der Ä n d eru n g  der H aftfäh igke it u n d  der des 
e lek trok ine tischen  P o te n tia ls  auf. E s liessen ab e r eben solche F ä lle  erkennen , 
dass sich  die zw ei V ariab len  —  die L ad u n g  u n d  die S ch ich td icke  —  durch 
Z u sa tz  von  E le k tro ly te n  n ich t no tw end ig  in  dem selben Sinne ä n d e rn  u n d  au f 
die H a ftfäh ig k e it n ic h t  notw endig  in  gleichem  Masse w irken wie a u f  d as  elektro-

* A n den  in  d e r vorliegenden A bhan d lu n g  a n g efü h rten  U n te rsu ch u n g en  h a b en  Frl. 
M arie  B árán  u n d  Irén  Balogh eifrig teilgenouim en. F ü r  ih re  Hilfe spreche ic h  ih n e n  auch  an 
d ieser Stelle m einen besten  D ank  aus.
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kinetische P o te n tia l .  Es k ann  u . a. die L ad u n g  N ull w erden, die Schich t än d ert 
sich aber n ic h t w esentlich ; d ann  is t die H aftfäh ig k e it tro tz  des N ullw ertes des 
e lek trok ine tischen  P o ten tia ls  klein. Die A uffindung solcher F älle  fü h rte  schliess
lich zu F es ts te llu n g en , die neuere B ew eise fü r die grosse B ed eu tu n g  der Lyos- 
phäre bei d e r  S ta b ilitä t der d ispersen  System e liefern.

W ie e rw ä h n t, w urde in den b ish e r pub liz ierten  A rbeiten  die H aftfäh ig k e it 
vorw iegend in  re in  wässerigen L ösungen  u n te rsu ch t. N ich t w eniger w ichtig  is t 
die F rage, w ie die verschiedenen p o la ren  u n d  apolaren  V erb indungen  bzw. die 
E lek tro ly te  in  verschiedenen M edien die H aftfäh igke it beein flussen  u n d  wie 
sich bei d iesen  die V erhältnisse bezüglich  der H aftfäh ig k e it u n d  der Ä nderung  
der A d so rp tionssch ich t gestalten . E in e  ganze R eihe von  bedeu tungsvo llen  
S tab ilitä tsp ro b lem en  der dispersen S ystem e m it n ich t w ässerigem  D ispersions
m itte l k n ü p ft sich  an  diese —  auch  an  u n d  fü r sich w esentliche— F rage der Grenz- 
schichtfor schun  g .

2. Die in  d er vorliegenden A rbeit an g efü h rten  M essungen d er H aftfäh igkeit 
w urden —  wie die früheren  —  gleichfalls m it der A breissw inkelm ethode au s
geführt. D ie H aftfäh igkeitsm essungen  w urden  durch  u n te r  gleichen V ersuchs
v e rhä ltn issen  ausgeführte  M essungen d er ka tap h o re tisch en  W anderungsge
schw indigkeit e rg än z t. Zu den le tz te re n  M essungen w urde die m ikroskopische 
M ethode m it geschlossener K am m er verw endet. Es w urde gelegentlich  auch 
das S ed im en tvo lum en  der zur U n te rsu ch u n g  verw endeten  Q uarz te ilchen  u n te r  
gleichen B ed in g u n g en  gemessen. Es is t näm lich  aus früheren  U n tersuchungen  (2) 
b ek an n t, dass sich  das Sedim entvo lum en  der Q uarzteilchen p ara lle l m it der 
H aftfäh ig k e it ä n d e rt. Die Ä nderung  des Sedim entvolum ens g ib t som it gleich
falls A u sk u n ft ü b e r die Ä nderung  d er H aftfäh igkeit. D ie Sedim entvo lum en
m ethode is t  insbesondere bei grosser H a ftfäh ig k e it v o rte ilh aft.

3. Z u n ä c h s t soll hier a u f  die m it alkoholischen E lek tro ly tlö su n g en  ausge
fü h rten  U n te rsu ch u n g en  eingegangen w erden. Aus frü h eren  diesbezüglichen 
U n tersu ch u n g en  h er is t b ek an n t, dass die H aftfäh igke it der Q uarzteilchen  in 
e lek tro ly tfre ien  w ässerigen L ösungen v o n  einw ertigen A lkoholen m it zunehm en
der A lk o h o lk o n zen tra tio n  en tsp rech en d  einer S-förm igen K u rv e  zun im m t u n d  
dass eine enge B eziehung zwischen d e r H aftfäh igke it u n d  d er dielektrischen 
M oleku larpo larisation  der Lösung b e s te h t, indem  bei den versch iedenen  Gliedern 
der hom ologen R eihe einer gleichen M olekularpolarisation  eine gleiche H aftfäh ig 
ke it e n tsp ric h t. D iese früheren H aftfäh igkeitsm essungen  w urden  zunächst durch  
k a tap h o re tisch e  M essungen e rg än z t. E s w urde —  wie e rw äh n t —  u n te r  sonst 
gleichen B ed ingungen  neben der H aftfäh ig k e it auch  die ka tap h o re tisch e  
W anderungsgeschw indigkeit der Q uarz te ilchen  gemessen. Es h a t  sich heraus
gestellt, dass —  wie dies Fig. 1 zeig t —  w ährend  die H a ftfäh ig k e it (sin a) bei 
gleicher K o n z e n tra tio n  m it zu n eh m en d er C-A tom zahl der e inw ertigen  Alkohole 
zun im m t, die k a taphore tische  W anderungsgeschw indigkeit (u) von  der C-Atom 
zahl u n ab h än g ig  is t.
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Diese T atsache sp r ic h t offenbar dafü r, dass die versch iedenen  e inw ertigen  
A lkohole die E ig en sch aften  der e lek trischen  D oppelschicht d e r  Q uarzober
fläch e  (L adung u n d  S ch ich td icke) in  gleichem , die W asserb indung (L yosorp tion) 
a b e r in  ungleichem  M asse beeinflussen.

D em  W esen n ach  e rg eb en  sich gleiche E rg eb n isse  in  alkoho lischen  L ösungen 
d er N eutralsalze m it ein- u n d  zw eiw ertigen K a tio n e n , wie z. B . K C l  u n d  BaCl2. 
D ie Z ahlenw erte in  T abelle  I .  u n d  Fig. 2 zeigen d en  E in fluss von  K C l  u n d  BaCl2

T ab. I.

50  M illim ol KCl 50 M illim ol B a C l2

A lkoho l-K onz. C H oO H C2H 3O H C H 3OH C 2H 3O H

s in  a s in  a sin  a s in  a

0 0,240 0,240 0,640 0,640
10 0,249 0,265 0,678 0,685
20 0,284 0,297 0,678 0,686
30 0,330 0,354 0,678 0,697

50 0,584 0,613 0,734 0,742
70 0,618 0,645 0,740 0,750
95 0,632 0,672 0,740 0,752

in  50 M illim ol-K onzentration  in  A bhäng igkeit v o n  der A lk o h o lk o n zen tra tio n . 
W ie zu  ersehen ist, n im m t die H aftfäh ig k e it (s in  a) auch in  d iesem  F a lle  m it
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zunehm ender A lk o h o lkonzen tra tion  zu , n u r v e rläu ft die s in  a, c-K urve bei 
grösseren s in  a -W erten  als in  e lek tro ly tfre ien  A lkohollösungen. Die W irkung des 
Ä thylalkohols is t auch  in  diesem  Falle grösser, als die des M ethylalkohols. Die 
A bnahm e d er k a tap h o re tisch en  W anderungsgeschw indigkeit is t aber auch in  
diesem F alle  u n a b h än g ig  von der C-A tom zahl.

W ird  bei gleicher A lkoho lkonzen tra tion  die E lek tro ly tk o n zen tra tio n  
variiert, so e rh ä lt  m an  die in  Fig. 3 u n d  4 d argeste llten  E rgebnisse. Wie zu 
ersehen is t, v e r lä u f t sow ohl die sin  a, c-, wie die u , c-K urve in  A lkohollösungen 
höher als in  w ässerigen  Lösungen. Es is t dabei bem erkensw ert, dass die A lkohole 
auch den C h a ra k te r  der sin  a, c- u n d  u, c-K urven fü r  K alium chlorid  verändern .

In  w ässerigen L ösungen  w ird  die H a ftfäh ig k e it d u rch  K alium chlorid  en tsp re 
chend einer S-förm igen u n d  die k a tap h o re tisch e  W anderungsgeschw indigkeit 
en tsprechend  e in er M axim um -K urve (im  negativen  G ebiet) beein flusst. In  A nw e
senheit von  A lkohol verschw indet sow ohl der In flex io n sp u n k t der sin  a, c K urve  
wie das M ax im um  der u, c-K urve. Diese T atsache  sp rich t w ieder dafür, dass die 
H aftfäh igke it n ic h t n u r  von der Grösse der L adnung , sondern  auch von der Dicke 
der A dso rp tionssch ich t abhängig  ist. E s w urde näm lich  in  e iner früheren  A rbeit (1) 
gezeigt, dass d e r In flex io n sp u n k t der sin  a, c-K urve beim  K C l m it einer a n ta g o 
nistischen W irk u n g  d er L adung  u n d  d er Schichtdicke im  Z usam m enhang s te h t. 
In  A nw esenheit v o n  A lkoholen ist eine Z unahm e der Schichtdicke infolge der 
d eh ydra tisie renden  W irkung  der A lkohole n ich t m öglich ; m it zunehm ender
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K aliu m ch lo rid k o n zen tra tio n  n im m t sowohl d ie L ad u n g  wie die S ch ich td ick e  ab , 
es t r i t t  also im  A lkoho l keine an tag on isc tishe  W irkung  zw ischen d en  zwei 
V ariab len  auf.

4. W esentlich an d ere  u n d  teils u n e rw arte te  V erhältn isse  findet m a n  in  alko
holischen L ösungen der N eutra lsa lze  m it m ehrwertigen K ationen , w ie A lC l3 und

Bo Cl2

ThCl4. In  der T abelle I I .  u n d  Fig. 5, bzw. 6 s in d  die Ergebnisse zusam m en g este llt, 
die bei k o n s tan te r  A lkoho lkonzen tra tion  u n d  v a riie ren d er A lC ls-, bzw . ThCl4-, 
K o n zen tra tio n  e rh a lte n  w u rd en . Es ist zu e rse h e n , dass die 3- u n d  4 -w ertigen  
K atio n en  den Q uarz ebenso  wie im  W asser, a u c h  in  alkoholischen L ösu n g en  um la
den. A uffallend is t ab e r, dass die H aftfäh ig k e it im  isoelektrischen P u n k t  n ic h t —  
wie in  w ässerigen L ösungen  —  ein M axim um , sondern  ein M inim um  aufw eist. 
A uch im  positiven  G eb ie t t r i t t  eine en tg eg en g ese tz te  W irkung au f, in d em  dem
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M axim um  der W anderungsgeschw ind igkeit n ich t ein M inim um , sondern  ein 
M axim um  der H a ftfä h ig k e it en tsp rich t. B estim m t m an  die s in  a, c- K urve bei 
verschiedenen A lk o h o lk o n zen tra tio n en , so e rh ä lt m an die in  F ig . 7 dargestellte  
K urvenschar. M it ab n eh m en d er A lkoho lkonzen tra tion  verschw inde t also allm äh
lich  das M inim um  d er H aftfäh ig k e it im  isoelektrischen P u n k t u n d  u n te rh a lb  
e iner A lkoho lkonzen tra tion  von etw a 50%  gehen die M in im um -K urven  in  fü r 
wässerige L ösungen  charak te ris tisch e  M axim um -K urven  über.

T ab . II .

E lek tro ly tk o n zcn tr . H jO C H jO H C H , C H ,O H
in  M illim ol/L.

s in  a  1 u s in  c t 1 u s in  (X j  u

A1C13

0 0,056 —  2,09 0,500 —  0,63 0,522 —  0,64
0,02 0,636 —  0.29 0,325 — 0,386 —

0,2 0,682 +  2,00 0,275 +  0,82 0,333 +  0,82
0,4 0,327 +  2,41 0,500 — — —
0,6 0,456 +  1,97 0,440 +  0,75 0,468 +  0,75
0,8 0,431 — 0,410 — — —

1,0 0,423 +  1,92 0,374 +  0,70 0,428 +  0,70
1,2 0,428 — — — —

1,4 0,425 0,377 +  0,66 0,418 +  0,66
1,6 0,428 0,376 — 0,418 +  0,65
2,0 0,432 0,380 +  0,60 0,417 —

ThCl„

0 0,056 —  2,09 0,500 —  0,63 0,522 —  0,64
0,001 0,781 +  3,92 0,224 +  0,79 0,258 +  0,79
0,002 0,842 +  4,02 0,165 +  0,84 0,203 +  0,83
0,010 0,322 +  4,03 0,304 +  0,92 0,431 +  0,92
0,020 0,200 +  4,04 0,418 +  0,93 0,492 +  0,95
0,030 0,200 +  4,00 0,457 +  0,93 0,484 +  0,93
0,050 0,164 +  4,02 0,459 +  0,90 0,488 +  0,94
0,100 0,216 +  4,07 0,457 +  0,92 0,493 +  0,95

Es folgt au s  diesen Y ersuchsergebnissen, dass in  A nw esenheit der um ladend 
w irkenden E le k tro ly te  ein A ntagonism us zw ischen der E le k tro ly tw irk u n g  und 
der A lkoholw irkung a u f tr i t t .  In  dem  G ebiete, wo die H a ftfäh ig k e it durch  die 
A l-  und T h -ionén  in  re in  w ässerigen L ösungen  ern iedrig t w ird , t r i t t  in  A nw esen
h e it von A lkoholen eine Z unahm e der H aftfäh ig k e it auf. Diese E rscheinung 
h än g t offenbar m it e iner tiefgreifenden  Ä nderung  der S tru k tu r  der A dsorp tions
schicht infolge d e r A dsorp tion  der A lkoholm oleküle zusam m en. In  alkoholischen 
E lek tro ly tlö sungen  b e s te h t die A dsorp tionssch ich t aus den  Io n en  des gelösten 
E lek tro ly ts , fe rn e r aus W asser- u n d  A lkoholm olekülen. Die A bnahm e der H a ft
fähigkeit im  isoelek trischen  P u n k t du rch  Alkoho le is t d am it zu  erk lären , dass im  
isoelektrischen P u n k t  die Q uarzoberfläche die geringste H y d ro p h ilitä t bzw. 
die grösste L ip o p liilitä t besitz t. Infolgedessen w erden die A lkoholm oleküle s ta rk  
adsorb iert, u. z. d e ra r t ,  dass die hyd rophobe  A lkilgruppe an  die Q uarzober
fläche v e ran k ert w ird .
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N un is t —  insbesondere  aus den U n te rsu ch u n g en  von Stuart (3) — bek an n t, 
dass die A lkoholm oleküle  eine grosse F ä h ig k e it  zu r B ildung von  k e tte n fö rm ig e n  
A ssoziaten  b esitzen . D ie A ssoziation t r i t t  o ffen b ar auch zw ischen  d en  adsor
b ie rten  A lkoholm olekülen  a u f und in fo lgedessen  können  po ly m o lek u la re  A dsorp
tionssch ich ten  v o n  erheb licher Dicke z u s ta n d e  kom m en, die d ie  H aftfäh ig k e it 
s ta rk  erniedrigen.

Die A ssoziation  d er adsorb ierten  A lkoholm oleküle w ird  v o n  geringen 
W asserm engen  n ic h t w esentlich  b ee in flu sst, da  sich die W asserm olekü le  in  die 
A ssozia tionsketten  e in b au en  können. (Vgl. F ig . 8.) Infolgedessen w ird  au ch  die 
ern iedrigende W irk u n g  d e r Alkohole a u f  d ie  H aftfäh ig k e it du rch  k le in e  W asser
m engen  n ich t w esen tlich  beeinflusst, d agegen  en tfa lten  bereits r e la t iv  kleine 
A lkoholm engen in  w ässerigen  Lösungen eine  s ta rk e  E rn iedrigung  a u f  die H a ft
fäh igkeit.

E in e  en tgegengese tzte  W irkung t r i t t  im  positiven  G ebiete a u f , wo nicht 
die A lkoholm oleküle, sondern  vorw iegend  die W asserm oleküle ad so rb ie rt
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w erden u n d  d er Alkohol a u f die A dsorp tionssch ich t d eh y d ra tis ie ren d  w irk t. H ier 
is t die H a ftfäh ig k e it in  alkoho lischer Lösung grösser als in  w ässeriger Lösung, 
weil die aufgeladene Q uarzoberfläche  gegenüber A lkohol lyphob  u n d  gegen
über W asser lyophil ist. Die k ritisch e  K o n zen tra tio n  (etw a 50% ) ko m m t auch 
in  d iesem  G ebiete zum  A usdruck , in  dem  Sinne nähm lich , dass bei d ieser A lkohol
k o n zen tra tio n  —  ebenso wie das M axim um , bzw. M inim um  im  isoelek trischen  
P u n k t —  au ch  das M axim um  im  p o sitiv en  G ebiet verschw indet.

B ei d er A lkoholw irkung lieg t w ieder ein Beispiel vo r, dass fü r  die H a f t
fäh igkeit in  flüssigen M edien n eb en  d er e lek trischen  L ad u n g  auch  die D icke der 
G renzsch ich ten  m assgebend ist.

C(AICI3)
F ig . 7.

5. Im  w eiteren  haben  w ir den  E in flu ss  der e lek tro ly tfre ien  po laren  und  
apo laren  flüssigen Medien a u f  die H aftfäh ig k e it des Q uarzes u n te rsu c h t. Zu diesen 
U n te rsu ch u n g en  wurde neben  der A breissw inkelm ethode auch  die S ed im ent
vo lum enm ethode  angew andt.

In  re in en  apolaren  V erb in d u n g en , wie in  Benzin u n d  Benzol, is t die H a f t
fäh igke it des Quarzes so gross, dass Q uarzteilchen  m it der Grösse von  35 [i 
von der H a f tp la tte  ü b e rh a u p t n ic h t abreissen . Das S ed im entvo lum en  dieser 
T eilchen is t in  Benzin 1,12 cm 3 pro  g, in  Benzol 1,20 cm 3 pro  g und  im  W asser 
b e trä g t es 0,76 cm 3 pro g.

W ird  im  B enzolring eine po lare  G ruppe, z. B . eine N 0 2- oder -CHO- 
G ruppe, su b s titu ie r t, dann  n im m t die H aftfäh ig k e it des Q uarzes so s ta rk  ab , 
dass sie sich  m it der A breissw inkelm ethode bereits u n te r  A nw endung der
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T eilchen  m it der Grösse v o n  33 bestim m en  lässt. In  N itrobenzo l u n d  in  B enz
a ld eh y d  w urden  folgende W erte  des A breissw inkels u n d  des S ed im entvo lum ens 
festg este llt :

sin a v  cm 3/g
C6H &N 0 2 ........................................................  0,645 1,00
C6H 5C H O ........................................................  0,766 1,04

— \AI

AI

AI

AI

ch3 ch3 ch3r  r  r
•H -0 -H -0 -H --0 -  

CH3 -0 < h- 0-  H-0--H-0--
i I I

oh3 - o<\

CH3 CH3 CH3 
CH3 ch3 CH3

I i i
H--0 -H --0 -H --0 -

H -0 --H -0—H-0--
CH3 ch3 ch3

F ig . 8 /a .

AI
AI

A I

AI

AI
Fig . 8 /b .

D er E in fluss der po la ren  G ruppen  is t  auch  in  M ischungen v o n  p o la ren  und 
ap o la ren  V erb indungen festzuste llen . D ie E rgebnisse d iesbezüg licher U n te r
su ch u n g en  sind  in  den F ig . 9 u n d  10 d arg este llt, wo au f der A bszissenaehse die 
K o n z e tra tio n  der be tre ffen d en  po laren  V erb indung  in  B enzo lm ischung  u n d  au f 
d er O rd in a te  die sin a-W erte  des A breissw inkeis, bzw. die W erte  des Sedim ent
vo lum ens aufgetragen  sind .
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Aus den A bbildungen  is t zu  ersehen , dass die H a ftfäh ig k e it m it der K on
z e n tra tio n  der po laren  V erb in d u n g  in  der M ischung ab n im m t. Bezüglich der 
ern iedrigenden  W irkung  o rdnen  sich  die u n te rsu ch ten  B enzolderivate  in  der 
folgenden R eihe : C6H 6CHO  <C C6H 5COOH  <  C6H 5iV02. Die W irkung des 
m -D in itrobenzo ls is t grösser, als die des M ononitrobenzols, die erniedrigende 
W irkung  a u f  die H aftfäh ig k e it n im m t also m it zunehm ender P o la ritä t zu.

E in  ganz analoger E in flu ss lä ss t sich auch bei den A lkohol-B enzolm ischun
gen festste llcn . M it zunehm ender A lkoho lkonzen tra tion  n im m t die H aftfäh igkeit 
a b , u . zw. in  u m  so grösserem  M asse, je  grösser die C -A tom zahl des Alkohols ist.

Die E rgebnisse der m it M ischungen von polaren  u n d  apo laren  V erbindungen 
au sg efü h rten  U n tersuchungen  sp rechen  e indeutig  dafü r, dass sich in  M ischungen 
eine zusam m engesetzte  A dso rp tionssch ich t an  der Q uarzfläche ausb ilde t, die 
je  n ach  der K o n zen tra tio n  in k le inerem  oder grösserem  Masse eine jede K om po
n en te  der M ischung e n th ä lt. D ies bew eist auch  die folgende F estste llung  : 
S uspend iert m an das Q uarzpu lver zunächst in  einer d er K om ponen ten  der 
M ischung (z. B. in  Benzol oder in  A lkohol) u n d  v e rse tz t die Suspension n ach 
träg lich  m it der anderen  K o m p o n en te  der M ischung, d an n  lä ss t sich ein abw ei
chender W ert füi die H a ftfäh ig k e it feststellen  als der, den  m an  e rh ä lt, w enn das 
Q uarzpu lver u n m itte lb a r  in  der M ischung suspendiert w ird . N u r nach  S tehen
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lassen  s te llt sich der fü r den G le ichgew ich tszustand  ch arak te ris tisch e  W ert der 
H a ftfä h ig k e it ein. D ie A dsorp tionssch ich t e rle id e t also eine Ä n d e ru n g , die dem  
W esen  n ach  ein A ustauschvorgang  is t.

6. Die an g efü h rten  V ersuchsergebnisse s teh en  in  voller Ü b ere in stim m u n g  
m it den  früheren  F estste llungen  ü b e r die A d häsion . Sie sprechen w ied e r e indeutig  
d a fü r, dass bei der A dhäsion in  flüssigen M edien alle B estand te ile  d e r  flüssigen 
P h ase  m assgebend sind. E in  jed e r B e s ta n d te il w ird  an  der G ren zfläch e  zwischen 
der festen  u n d  der flüssigen P hase  m ehr oder w eniger a d so rb ie rt u n d  som it

-TO

Sin a

\

\ \
w

Cj HjOH

C h3oh

05-

€  1Ó0

w erden  von  jedem  B estan d te il die S tru k tu r  d e r A dsorp tionssch ich t u n d  die K ra f t
w irk u n g  zw ischen den  h a ften d en  F lächen  b ee in flu ss t. O ffenbar w ird  in  ex trem en  
F ä llen  die W irkung  der einen K o m p o n en te  diejeige der a n d e ren  überw iegen. 
In  L ösungen  von s ta rk e n  E le k tro ly te n  is t vo rw iegend  die Io n e n a d so rp tio n  und  
im  Z usam m enhang  d am it die Ä nderung  d e r L ad u n g  und  der D icke  d e r e lek tri
schen  D oppelsch ich t der m assgebende F a k to r . D agegen ist in  N ic h te le k tro ly te n  
die L yoso rp tion  von  m assgebendem  E in flu ss . D eutlich  k o m m t d ie W irkung 
d ieser beiden  H a u p tv a riab len  in  a lkoho lischen  E lek tro ly tlö su n g en  zum  A us
d ru ck . V on A lkoholen w ird  der C h a rak te r d er elektrischen D o p p e lsch ich t n ich t 
w esen tlich  beein flu sst, wie dies u . a . in sbesondere  in  der T atsache  z u m  A usdruck
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gelangt, dass d ie m ehrw ertigen K a tio n en  in  alkoholischer Lösung die Q uarz
oberfläche bei g le icher K onzen tration  u m lad en  wie im  W asser. N ur w ird  sowohl 
im  negativen  w ie im  positiven G ebiet die W anderungsgeschw indigkeit infolge 
der durch die dehydra tisie rende  W irk u n g  der A lkohole bed ing ten  V erringerung 
der Schichtdicke n a c h  kleineren W erten  verschoben.

B esitzen die h aftenden  F lächen keine L adung , so b le ib t n u r die S tru k tu r  
der A d so rp tionssch ich t allein als m asssgebender F a k to r  fü r die H aftfäh ig k e it, 
wie dies ganz besonders deutlich im  isoelek trischen  P u n k t in  alkoholischen 
Lösungen zu r G e ltu n g  gelangt. In  d iesem  Falle t r i t t  ein  b isher u n b ek an n te r 
E ffekt auf, n ä m lic h , das M inimum der H a ftfäh ig k e it in  en tladenem  Z ustand . 
Es folgt d a rau s zw angsläufig , dass die alkoholischen Suspensionen des Quarzes 
u n d  ähnlicher S u b stan zen  im  isoelek trischen  P u n k t die m axim ale S ta b ilitä t 
besitzen sollen.

D ieselben K onsequenzen  folgen a u c h  aus den m it M ischungen von polaren  
u n d  apolaren  V erb indungen  au sg efäh rten  U ntersuchungen . Die durch  den 
polaren C h a rak te r  bestim m te A dsorp tionsfäh igkeit einerseits u n d  dis A ssoziations
fähigkeit d er K o m p o n en ten  in der M ischung andererseits kom m t in  der H a f t
fähigkeit e in d e u tig  zum  A usdruck. In  den  apolaren , also an  Q uarz schw ach 
adsorh ierbaren  V erb indungen  ist die H aftfäh ig k e it des Q uarzes gross. W ird  die 
P o la ritä t u n d  d a m it  auch  die A dso rb ierbarkeit der flüssigen Phase vergrössert, 
so n im m t die H a ftfä h ig k e it ab. D abei sp ie lt aber auch  die A ssoziationsfähigkeit 
eine w esentliche R olle , indem  davon die D icke der L yosphäre in  grossem  Masse 
abhängig is t. D ie A ssoziationsfähigkeit is t ab e r gleichfalls eine von der P o la ritä t 
abhängige E ig en sch a ft ; freilich is t d ab e i auch  die M olekülform  bedeu tsam , 
wie dies bei d er H aftfäh ig k e it in  e lek tro ly th a ltig en  W asser-A lkoholm ischungen 
so sehr a u sg ep räg t zu r Geltung gelangt.

Die in  d er vorliegenden  A bhand lung  an g efü h rten  V ersuchsergebnisse stellen 
wieder neure B eisp iele  dafür dar, dass m a n  in  der A breissm ethode der A dhäsions
un tersuchung  e in  einfaches M ittel in  d e r H a n d  h a t, m it dem  m an über die 
S tru k tu r u n d  d as  V erhalten  der A dso rp tionssch ich ten  beim  H afte r W ertvolle 
A usküfte e rh a lte n  kan n .

ZUSAM M ENFASSUNG

1. Die H a ftfä h ig k e it, die ka tap h o re tisch e  W anderungsgeschw indigkeit u n d  das Sedi
m entvolum en v o n  hom odispersen  Q uarzteilchen m ikroskopischer Grösse w erden in  e inw ertigen, 
prim ären A lkoholen , in  alkoholischen E lek tro ly tlö su n g en  u n d  in  M ischungen von po laren  
und  apolaren V erb in d u n g en  gemessen.

2. M it zu n eh m en d e r A lkoholkonzentra tion  de r w ässerigen A lkohollösung n im m t die 
H aftfäh igkeit zu u n d  d ie kataphoretische W anderungsgeschw indigkeit ab . W ährend  die B eein
flussung der H a ftfä h ig k e it  von der C-A tom zahl des A lkohols abhängig  is t, lässt sich ein E in 
fluss der C -A tom zahl a u f  die ka taphoretische  W anderungsgeschw indigkeit n ich t feststellen .

3. Die N e u tra lsa lz e  m it ein- und zw eiw ertigen  K a tio n en  beeinflussen in  alkoholischen 
Lösungen in  A b h än g ig k e it von ihrer K o n zen tra tio n  die H a ftfäh ig k e it u n d  die k a taphoretische  
W anderungsgeschw indigkeit der Q uarzteilchen entsprechend demselben Charakter wie in  w ässerigen
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L ö su n g e n ; nu r w erden d ie  H aftfä llig k e it nach grösseren  u n d  die k a ta p h o re tisc h e  W anderungs- 
geschw indigkeit nach  k le in e re n  Werten verschoben, u . zw. in  um so höherem  M asse, je  grösser 
die A lkoholkonzentration  is t .

4. Die N eutralsa lze  m it  drei- und v ierw ertigen  K a tio n e n  w irken a u f  d e n  Q uarz  auch in 
alkoholischen Lösungen u m la d e n d . Die dem  isoeelek trischen  P u n k t en tsp rech en d e  E lek tro ly t
k o n zen tra tio n  ist von  d e r  A lkoholkonzentra tion  u n ab h än g ig . M it z u n eh m en d e r A lkoholkon
zen tra tio n  n im m t die H a f tfä h ig k e it  im  isoelektrischen P u n k t ab , so dass o b e rh a lb  de r Alkohol- 
k o n zcn tra tion  von e tw a  50 P roz . die H aftfäh ig k eit im  isoelektrischen P u n k t  ein  Minimum 
aufw eist. D araus fo lg t, d a ss  d ie  alkoholischen Q uarzsuspensionen  im  iso e lek trisch en  Gebiet 
d ie  grösste S tab ilitä t b e s itz en  sollen. Diese e igenartige  W irk u n g  der A lkolole i s t  a u f  die orien
t ie r te  A dsorption de r A lkoholm oleküle an  der iso e lek trisch en  Q uarzoberfläche, sowie au f ihre 
s ta rk e  A ssoziationsfähigkeit zurückzuführen .

5. In  apolaren F lü ss ig k eiten , wie in a lip h a tisch en  u n d  a ro m atisch en  K ohlenstoffen 
zeig t der Quarz eine g rosse  H aftfäh igkeit. Polare G ru p p en , wie OH, CHO , C O O H , NOs, wir
ken  erniedrigend au f d ie  H aftfäh ig k eit.

6. In  M ischungen v o n  apolaren  und  p o laren  V erb indungen  n im m t d ie  H aftfäh igkeit 
m it  zunehm ender K o n z e n tra tio n  der polaren K o m p o n en ten  ab . Die A lkohole  w irken somit 
a u f  die H aftfäh igkeit in  B enzollösungen im  G egensatz zu  den  w ässerigen L ö su n g en  erniedrigend. 
D ieser E ffekt ist gleichfalls m it  de r o rien tierten  A d so rp tio n  der polaren M oleküle  zu  erklären.

7. In  Ü b ereinstim m ung  m it den früheren  U n te rsu ch u n g en  sprechen  a u ch  die in der 
vorliegenden A bhandlung  an g efü h rten  V ersuchsergebnisse d a fü r, dass bezü g lich  de r Adhäsion 
in  flüssigen Medien n e b e n  d e r  elektrischen L ad u n g  a u ch  d ie, du rch  die m o lek u la ren  (polaren 
u n d  m orphologischen) E ig en sch aften  der, in  der flü ssigen  Phase  v o rh a n d en e n  K om ponenten  
b estim m te  S tru k tu r u n d  D icke  de r A dsorptionsschicht als m assgebende V a riab len  zu be trach 
te n  sind.
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Р е з ю м е .

1. Способность слипания, катафоретическая скорость, передвижения и об’ем 
осадков однородно рассеянных частичек кварца, микроскопических размеров, измеря
ются в одноатомных первичных алкоголях, в алкогольных электролитических растворах 
и в смесях полярных и аполярных соединений.

2. С возрастающей концентрацией алкоголя в водном растворе алкоголя, воз
растает способность слипания и уменьшается катафоретическая скорость передвижения. 
Тогда, как изменения способности слипания зависят от числа С—- атомов, нельзя устано
вить влияния числа С—  атомов на катафоретическую скорость передвижения.

3. Нейтральные соли с одно- и двувалентными катионами влияют в алкогольны* 
растворах, в зависимости от их концентрации на способность слипания и катофорети- 
ческую скорость передвижения частичек кварца соответственно тому-же характеру, 
как и при водных растворах ; способность слипания передвигается, однако, согласно 
большим, а катафоретическая скорость передвижения согласно меньшим валентностям 
(зарядам) и притом в тем высшей степени, чем болше концентрация алкоголя.



E IN FL U SS VON’ P O L A R E S  UMD APO LA REN  V E R B IN D U N O E S 195

4. Нейтральные соли с трех- и четырех-валентными катионами влияют на кварц 
перезаряжающе также и в алкогольных растворах.

Соответствующая изоэлектрической точке электролитная концентрация неза
висима от концентрации алкоголя.

С возрастающей концентрацией алкоголя уменьшается способность слипания в 
изоэлектрическом пункте, так, что при концентрации алкоголя сверх са. 50 % способ
ность слипания в изоэлектрической точке оказывается минимальной. Из этого следует, 
что алкогольные взвеси кварца в изоэлектрической области должны иметь самую боль
шую устойчивость. Это своеобразное действие алкоголев, обясняется ориентированной 
адсорбцией алкогольной молекулы, изоэлектрической поверхностью кварца и их большой 
ассоциационной способностью.

5. В аполярных жидкостях как в алифатических и ароматических углеводородах, 
кварц проявляет большую способность слипания. Полярные группы, как ОН, СНО, 
СООН, N 02 действуют уменьшающе на способность слипания.

6. В смесях аполярных и полярных соединений способность слипания умень
шается с возрастающей концентрацией полярных компонентов. Алкоголи действуют, 
тем самым на способность слипания в растворах бензола уменьшающе, в противополож
ности с водным раствором. Это влияние объясняется также ориентированной адсор
бцией полярной молекулы.

7. В согласии с более ранними исследованиями, показывают и приведенные в 
настоящей работе результаты опытов, то что решающими, факторами, способности сли
пания в жидких средах, следует считать наряду с электрическим заряжением также 
и определяемое молекулярными свойствами (полярными и морфологическими) компо- 
ентов жидкой фазы, именно строение и толщину адсорбционного слоя.

13*
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В настоящее время для очистки сахарных соков применяются веще
ства обменивающие ионы или так называемые иониты. Применение ионитов 
при очистке сахарных соков, кроме полного удаления неорганических 
веществ, дает возможность большую часть азотистых соединений извлечь из 
сахарных соков. Несмотря на то, что рафинирование сахарных соков уже 
производится и ионитами в промышленных масштабах, имеется относи
тельно мало теоретических работ по поводу исследования взаимодействий 
ионита и веществ содержащих азот. Эти немногочисленные работы также в 
основном вообще занимаются определением того, что каким изменениям под
вергаются протекающие сахарные соки, или же приготовленные искуствен- 
ным путем растворы, при прохождении через иониты. Но не пытаются изме
нить общеустановленного направления в применении способов выработан
ных при изучении действия неорганических ионов. По мнению Фик и 
Митхенер[1] уже катионит выделяет из сахарных соков наибольшую часть 
содержащих азотных соединений. Бенин и Шнейдер [2] приготовили из имею
щихся в сахарном соке азотных соединений искусственные растворы и эти 
растворы были обработаны катионитами. По их мнению здесь протекала 
не химическая реакция, а адсорбция. Якобс и Равлингс[3] произвели исчер
пывающий исследования с сахарными соками. Они определили, что 70—80% 
азотных соединений м о г у т  быть удалены, далее определили и то, что этот 
отличный результат может быть д о с т и г н у т  л и ш ь  т о л ь к о  тогда, если друг за 
другом применяют два или несколько катион-обменивающих ванн. Одновре
менно выяснилось, что содержание азотных соединений сахарных соков 
возрастает, т. е. если они сахарный сок пропускали через бывшее уже в 
употреблении катион-обменивающую ванну, то первоначальное содержание 
азота увеличилось в полтора раза.

Это объясняется очевидно тем, что из сока обработанного в первом 
случае связанные азотные соединения, снова вытесняются не органическою 
частью находящийся в новой порции сока, от чего увеличивается содер
жание N  — соединений в этом соке.

В последние годы появились одна за другой работы, разбирающие 
вопрос удаления ионов из сахарных соков. При этих исследованиях раз
бирался лишь вопрос, который занимается определением изменения состава 
п о с т у п и в ш и х  на рафинацию сахарных соков или же мелассовых (паточных) 
растворов.

В целях исследования закономерности протекающих процессов, мы 
решили н у ж н ы м  провести опыты в замкнутой системе. Мы проверили 
модельные опыты с бетаином и с глутаминовой кислотой, т. к. они являются
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наиболее характерными представителями вредных азотных соединений 
сахарной свеклы. Эти опыты — в замкнутой системе — провели обычным 
способом. Определенное количество ионообмениваемой искусственной 
смолы и определенное количество бетаина или же глютаминовой кислоты 
приводим в соприкосновение, далее, обеспечив соответствующим встряхи
ванием уравновешивание концентраций жидкости, и после наступления 
равновесия, приступили к исследованию изменения состава раствора. Опи
сание способа приведено в экспериментальной части. После этого раствор 
был удален со смолы, и дальше таким же образом с м о л у  обрабатывали до 
тех пор, пока возможно было еще определить изменение т. е. до полного 
насыщения смолы. Насыщенную с м о л у  таким же способом регенерировали, 
и далее эти процессы повторили вновь. Наши опыты проводили с раство
рами : бетаина глютаминовой кислоты т. к. эта концентрация в основном 
соответствует концентрации соков сахарной свеклы.

Нижеописываемые явления считаем химическими процессами и одним 
из результатов наших исследований является то заключение, что в дан
ном случае происходит не физическая адсорбция, а химическая реакция, 
так как в любой момент ионного обмена, результаты расчетов совпадают с 
результатами измерений.

Химическая формула бетаина — С 5/ / и 0 2М ;  ради упрощения э т у  фор
мулу мы будем обозначать буквой » ß «  и соответственно э т о м у , если бетаин 
реагируя с водой (так же как и N H 3 с водой дает базу N H ß H )  и дает базу 
В Н О Н  и при диссоциации дает ионы В Н +  и О Н —. С м о л у  в  форме Н  об
означаем формулой R S 0 3H ,  а с м о л у  насыщенную бетаином, через R S 0 3B H .  
Если с м о л у  смешаем с водным раствором бетаина, в котором согласно выше
сказанному имеется В Н О Н ,  то тогда произойдет следующая реакция :

R S 0 3H  +  В Н О Н  ^  Н 20  +  R S 0 3B H  (1)

Однако эта реакция очень быстро уравновешивается, так образовавшаяся 
соль R S 0 3B H ,  как и прочие соли бетаина, очень легко гидролизируется, т. е. 
с водой преобразуется в свободную кислоту и в В Н О Н .  Этот гидролиз явля
ется ничем иным, как обратным процессом прежней реакции.

Уже существует много рефератов связанных с гидролизом ионов 
находящихся в искусственных смолах. Явление гидролиза в случае неорга
нических ионов не настолько характерно, как в случае с бетаином, имеющим 
очень слабое основание, или же в случае с глютаминовой кислотой. Это 
является причиной того, что емкость смолы нельзя полностью использовать, 
так как реакция приходит к равновесию, которое можно расчитать по ниже
приводимым уравнениям.

В дальнейшем будут выведены уравнения, которые покажут правиль
ность образложенного, как и то, что точка зрения, которая упоминалась 
во многих работах, согласно которой емкость ионообменивающего вещества 
зависит от участвующих в обмене ионов, не соответствует действительности, 
так как емкость смолы является постоянным характерным числом, но воз
никающее равновесие препятствует п о л н о м у  использованию емкости смолы.

В это же время В Н О Н ,  как слабое основание, в определенном неболь
шом проценте диссоциирует.

ВНОН ВН+ + о н - (2 )
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Если постоянная процесса диссоциации выраженного в (2) формуле обоз
начим через К Ь ,  то

( В Н + )  ( О Н - )—-------— ------ — ;?= Къ или же отсюда
( В Н О Н )

н +  =  К ь  ( В Н О Н )

( О Н - )

с другой стороны с помощью постоянней диссоциации воды можем опре
делить содержание ( О Н - )  в растворе.

( О Н - )
К у

( Н - )

где K v  — постоянная диссоциации воды при 25° С около 10— 14. 
Следовательно

Кь
( В Н + )  =  т г  • ( В Н О Н ) - ( Н + )

K v

формулы, взятые в скобки, обозначают концентрацию данного материала,

выраженную в мгр. экв./мл.: теа — —Í— эквивалента /мл.
1000

Во время наших иследований определили содержание азота в бетаине 
его концентрацию 1 мл. независимо от того, что азот присутствует в форме 
В Н О Н  или в форме В Н + .  Результат определения обозначаем через р ,  тогда

Р  =  ( В Н О Н )  +  ( В Н + )  или,

подставляя из предыдущей формулы значение В Н + ,  получаем, что

( В Н О Н )  = Р  • К у

K v +  Кь (Н+)
(3 )

Уравнение (1) можем выразить ввиде закона влияния массы, согласно кото
рому

(RSQ3B H )  к
( R S 0 3H)  . ( В Н О Н )

или же вместо В Н О Н  подставляем выражение (3) и получаем:

R S 0 3B H

( R S 0 3H) p . K v
=  К

(4)
K v + K b (H+)

Обозначим п о л н у ю  емкость, имеющегося в замкнутой системе т. е. на 
пените количества ионообменивающего вещества, через А ,  далее количество
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в обмене участвующих Н  ионов в начале реакции через х, тогда количе
ство ионов бетаина на ионите будет равно А - х ,  а количество ионов бетаина, 
имеющихся в это же время в растворе, и число ионов меняющих свое поло
жение во время ионного обмена, через у. Если мы дефинируем имеющееся в 
замкнутой системе количество смолы как единицу, то тогда А  их  являются 
абсолютными значениями и одновременно обозначают концентрацию. Если 
объём раствора обозначаем через v, то тогда получаем концентрацию, имею
щуюся в растворе, при делении а  и У на V. Все эти числа понимаются в еди
ницах измерения концентрации. Бетаина, оставшегося в растворе, будет

а —у _ а —у— —. Значение р  согласно э т о м у  является — —.
V  V

(4) Формула преобразуется следующим образом :

________ А — Х +  у ________  =  к

( * - у )  ^ ---------  (5)
I  Г )  к „  + К ь  ( Н + )

При бетаиновом 
можно У П У С Т И Т Ь

К„
K v + К Ь ( Н > )

ионном обмене, происходящем в нейтральном растворе, 
(Я+), в данном случае в формуле часть будет равна.

1 , следовательно формула упростится

А  — х  +  у

Следовательно К  является постоянным влиянием массы при насыщаемости 
ионита бетаином, или же гидролизом ионита, насыщенного бетаином. Из 
вышеприведенной формулы х  получаем :

х = у  +

1 +

А ______

f c Ü . K
V

( 7 )

С помощью этой формулы можем путем вычисления п о л у ч и т ь  кривую ( а ) ,  
изображенную на рис № 1 . представляющую теоретическое соотношение 
величин формулы.

Для выяснения правильности теоретического обоснования выше при
веденной формулы были экспериментально установлены отдельные значе-. 
ния формулы, и полученные таким образом значения нанесены на тот же 
рисунок ( 1 ) как отдельные точки.

Из рисунка видно что точки совпадают с теоретической кривой, это 
доказывает, что в данном случае явление происходит по законам действу
ющих масс.

Как обратное направление этой реакции : мы ионит, насыщенный 
бетаином, гидролизировали водой, и определили полученные концентрации. 
При гидролизе и должен иметь обратный знак, так как бетаин удаляемся 
со смолы.
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Из этого выражая х :

А  —  х — у  =  к

(* +  у)

А
х  = ----------------------у

К  2 -  +  1
V

(9)

(8)

И в случае гидролиза результаты также соответствуют теоретическим (кри
вая (Ь ) ) .

Если при насыщении применяем не нейтральный бетаиновый раствор, 
а раствор гидрата бетаингидрохлорида, тогда количество ионов Н ,  имею-

j

щихся в растворе, нельзя выпустить и равенство (5) необходимо применить 
в его подлинной форме. Таким образом получаем нижеследующую фор
мулу, если выражаем:

х  =  у  +

А

—  («— у) +

( 10)

С помощью этой формулы можем также вычислением п о л у ч и т ь  кривую 
( а )  показанную на рисунке 2. Эта кривая представляет теоретическое соот
ношение величин формулы (10). Полученные результаты измерением нане
сены как отдельные точки. Мы видим что соответствие в данном случае 
тоже является полным.

Обратное направление только что изложенного процесса получаем 
если ионит насыщенный бетаином обрабатываем HCl,  здесь мы отнимаем 
ионы бетаина. Формулу (4) в данном случае также должны преобразовать, 
так как происходит изменение обратного направления : количество бетаина 
связанного ионитом уменьшается, а количество бетаина в растворе увели
чивается. Соответственно э т о м у  :
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( А — х — у ) \ 1  +
К ь (ра

к 7 =  к

(* +  у )
( и )

из этого следует

А  1 +
Кь q>a
k J ~VJ

I f “ • s
K v v  v

( 12)

где: ( p a  — обозначает количество ионов ( Н +) ,  которые фактически реа 
гируют в регенерирующем растворе, при наличии общего эквив. концент. а. 
Следовательно 9? является коэфицииент активности, что в применяемом 
здесь растворе н H C l  равняется 0,81.

а

При условиях, указанных в экспериментальной части А  =  5,3 мил. 
экв./мл. у =  40 см3, а в использованном растворе было а  — 1,6 -f- 2,0. Со
гласно этим данным К  =  52, —  =  1 0 , или же около 1 0 ,10— 14 (при 25°).

K v
Эти значения соответствуют, как нейтральным так и кислым бетаино

вым растворам.
Из исследований в замкнутой системе можем вывести определенные 

выводы также и для результатов могущих быть полученными при непрерыв
ных опытах. Если мы предположили, что такие же замкнутого типа опыты 
будем проводить непрерывно один за другим таким образом, что раствор, 
полученный из одной ванны, без изменения переводим в другую ванну, раз
меры которой соответствуют размерам первой ванны, и со второй ванны 
переводим в новую, третюю ванну, а в течении этого времени отдельные 
растворы стоят в отдельных ваннах до тех пор, пока в каждом случае будет 
достигнуто равновесие, тогда данное явление будет соответствовать такому 
ионо — непрерывному обменному процессу, при котором скорость течения 
сравнительно низка для того, чтобы равновесие могло наступить во время 
прохождения через ванны.
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При связывании нейтрального бетаина это означает то, что в посту
пающем растворе постоянно уменьшающееся количество содержания 
бетаина, и что раствор постоянно соприкасающийся со свежими ваннами, 
наконец полностью очищается от содержания бетаина.

Таким образом условие равновесия будет то, что при некотором насы
щении ионита, никаких изменений дальше не будет происходит, или же 
другими словами у  =  О .  Подставляя значение у  =  О в равенство (6 ) полу
чаем :

о
X ---

V

откуда

X =
А

а
V

К +  1 (13)

При данных у с л о в и я х  для раствора — х  = ------- ------- •= 1.47. Следова-
20 2

—  5 2 + 1  
40

тельно это является пределом насыщенности в случае бетаинового раствора 
— (минимальное значение х). Следовательно, емкость, могущая быть

использованная бетаином, равняется : 5,3— 1,47 =  3,83 мил. экв.
Однако при гидролизе протекающий раствор имеет постоянно увели

чивающееся содержание бетаина ; протекая через ванны, имеющие насы
щенность ( А —х ) ,  наконец останавливается при определенном содержании 
бетаина, т. е. при котором раствор не может более насыщаться, это, следо
вательно, является наивысшей точкой бетаиновой концентрации дости
гаемой гидролизом в случае данной насыщенности ионитных ванн. 
Если содержание бетаина, прибывающего раствора, обозначаем через Y„ 
(увеличившееся содержание бетаина после п  ступени), тогда формула (7) 
преобразуется следующим образом:

+  ---X ---- У

(* + У )
Y .  +  y

=  К
(14)

Если изменения не будет, тогда у = 0 ,  следовательно

+  —  *

х  . -Y n
=  К

отсюда
>+ =

А — х

х . К

(15)
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Это выражение тождественно т о м у  выражению, которое получаем из 
предыдущего равенства (13), если оттуда выразим значение а. Это означает 
то, что наиболее концентрированный бетаиновый раствор, получаемый при 
гидролизе, с наилучшем случае равняется концентрации бетаина в преды
дущем насыщающеем растворе.

В введении мы обратили внимание [3] на то, что азотные соединения, в 
сахарных соках определенным образом м о г у т  обогащаться в полтора раза 
по содержанию азота. Следовательно, согласно приведенному здесь, из 
бетаина с схожих материалов простым методом можем п о л у ч и т ь  водные 
растворы в большей концентрацией чем полуторное, что достигается путем 
надлежащего использования ионообменного вещества и очищаемого сока и 
путем гидролиза насыщенного бетаином ионообменного вещества.

з

Если, например, мы желаем ионообменным веществом очистить меласс 
четырехкратного разведения, тогда, после обогащения в полтора раза коли
чество азотных соединений, содержащихся около 0 ,6 °/0, и после гидролиза 
связанных азотных соединений, полученный раствор будет содержать около 
1 ,0 °/о азотных соединений.

При исследовании бетаингидрохлорид а в первую очередь путем под
становки значения у  — О из уравнения ( 1 0 ) получаем :

х
Í I 1 :

К ь  а  

K v  V
( 16)

В данном случае путем подстановки чисел получаем, что я=1.95. 
Из сравнения уравнений (13) и (17) видно, что из-за присутствия соля
ной кислоты насыщенность ионообменного вещества может подняться в 
меньшей степени, чем в случае нейтрального ионного обмена. Следова
тельно это число дает максимальную насыщенность ионообменной ванны, 
обработанной растворомЯ/20 бетаинхлорагидрата: 5,3— 1,95 = 3 ,3 5 мил.экв.

Однако максимальное изменение происходящее в растворе для данного 
х, можем п о л у ч и т ь  если введем величину у„ ,  тогда получаем следующее 
ывражение путем преобразования формулы (5):
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( А  —  х  +  у )  1 +
Къ а 
K v V

=  К

( х — у)
а — у п — у

если у  =  О, то у п получаем в следующем виде :
Кь а

1Г +
А — х

У п  =  а
K v у  

К
V

(17)

(181

если х =  А ,  то у п — а,  т. е. полностью регенерированный ионит может удалить 
из раствора весь бетаин. Однако насыщенность ванны при непрерывном 
течении раствора будет увеличиваться до выше расчитанного значения, и, 
д о с т и г н у в  этого значения, ионный обмен прекратится.

В случае регенерации, заменив в формуле (12) величину у  =  О, полу
чаем что х =  А ,  иными словами регенирующий раствор может удалить весь 
накопившийся бетаин.

А если введем у п, то тогда :

если у  =  О

{Л у) 1 +
Кь <ра 
K v V

(х  +  У)
У  +  Уп

=  к (19)

Уп
Ы  — * ) ( l  +  -зг- — )

V K v V )

К
(20)

Регенерирующий раствор полностью использован, если у п — у а ,  тогда

х  —
А  1 +

Кь <ра

K v  V

<раК Кь
----------Ь 1 +  —  (ра

V  K v

(21 )

несли H C l  — то х =  4,75, или же регенерирующий раствор может быть исполь

зован полностью, даже в случае незначительной насыщенности.

А н а л о г и ч н ы е  о п ы т ы  п р о в е л и  с г л ю т а м и н о в о й  
к и с л о т о й .  Мы определили, что кислотность глютаминовой кислоты 
настолько слаба, что она анионообменным веществом адсорбируется только 
в незначительной степени, а связывает ее катионообменное вещество. Это 
соответствует опытам полученным из других источников. Взаимодействие 
между ионитом и глутаминовой кислотой исследовали среди таких же
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у с л о в и й  как и бетаин, и определили, что имеются только незначительные 
отступления в числовых данных. Дальше можно отметить то, что все выве
денное для бетаина, действительно и в данном случае, принимая во внимание 
отступления, числовых данных. Соответствие расчитанной кривой и изме
ренных данных показывает рис. 3. Мы видим, что протекающие процессы 
происходят по закону действия массы, следовательно во всех отношениях 
есть основание говорить о химической реакции, а не о физической адсорбции. 
Полученные из опытов величины следующие: / ( = 4 4 ;  К ь  =  12.10— 14 (при 
25°). Предел нейтральной насыщенности из (12) х  =  1.57 ; у кислого раствора 
из (15) равно 2,12 ; регенерирующий раствор может быть использован 
соглано (20) даже при х  =  4,9.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Опыты проводили в толстостенной стеклянной трубке длиной в 40 см и 
диаметра мв 18 мм, которая с н и з у  снабжена резиновой пробкой, с укреплен
ным в ней стекляннм краном. Лежащая на пробке стеклянная вата препят-

ствовала у х о д у  с м о л ы . Использовали 1.5 гр. смолы и 40 см3 раствора—, а
20

также дестиллированную воду при исследовании гидролиза. Для насыщения 

использовали растворы ^  бетаина, глютаминовой кислоты, а также хлор-

гидратов этих же веществ, а для регенерации 40 см3  соляной кислоты  ̂ .

Использовали ионообменивающую с м о л у , известную в иностранной лите
ратуре, которая изготовляется в форме мелких шариков. Из указанного 
вещества просеяли зернышки 0,5— 1 мм величины и э т у  часть применяли 
для опытов. Емкость 1,5 гр. использованной смолы составила 5,3 мил. эквив.

Для определения бетаина, также и глютаминовой кислоты применили 
следующий метод (Кьельдаля): 10 мл раствора ^  5 мл концентрированной

W2S04 и около 1 гр. смеси K i S 0 1 +  C a S O t  (в отношении 8 : 1) кипятили на 
слабом пламени. После просветления жидкости, разложение продолжали 
еще в течении 10 м и н у т . Полученные результаты м о г у т  быть воспроизводимы 
в ± 0,5°/0 -ов. Извлечение H C l  из растворов бетаина и глютаминовой кислоты 
провели таким образом, что раствор ионит хлоргидрата, который связал 
HCl ,  и таким образом в растворе остался лишь бетаин, или же глютаминовая 
кислота.

Метод был проверен различными способами. В первую очередь иссле
довали сколько времени должно продолжаться разложение для того, чтобы 
могли п о л у ч и т ь  воспроизводимые результаты, а с другой стороны растворы, 
полученные при ионном обмене, выпаривали досуха несколько раз и срав
нивали с результатами полученными по Кьельдалю. Данные различных 
определений в достаточной мере совпадали ; вообще отступление было в 
пределах ± 1 °/0-
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ВЫВОДЫ
Опытами в замкнутой системе исследовали ионный обмен растворов 

бетаина и глютаминовой кислоты на катионообменной смоле. Определили, 
что протекающие явления определяются законом действующих масс, и 
посему протекающий процесс, должен считаться не адсорбцией, а хими
ческой реакцией. При этом необходимо было принять во внимание также и 
гидролиз. Вычислили также и пределы гидролиза и насыщения при непре
рывном ионном обмене в случае применения бетаина и глютаминовой кислоты. 
Вычислили максимальную концентрацию раствора при гидролизе. Пока
зали, что вся емкость ионообменного вещества не может быть использована 
из-за гидролиза.
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V E R H A L T E N  V O N  S T IC K S T O F F B E S T A N D T E IL E N  D E R  Z U C K E R S Ä F T E  
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Zusam m enfassung

Das V erh a lten  v o n  B e ta in -  und G lu tam in säu re lö su n g en  an K u n s th a rz  K a tio n e n 
au stau sch ern  w urde im  geschlossenen System  v e rfo lg t. E s  w urde festgestellt, d a ss  fü r  den 
V erlau f de r E rsch ein u n g en  d as  M assenw irkungsgesetz m assg eb en d  is t, und h ie rd u rc h  dargeleg t 
w urde , dass der Prozess n ic h t  als eine A dsorp tion , so n d e rn  als eine chem ische R eak tio n  
aufzufassen  ist. E s w ar in d essen  nötig  die H y d ro ly se  in  B e tra ch t zu ziehen. A u f G rund  
von  dynam ischen  Io n en au stau sch v ersu ch en  w u rd en  d ie  m ax im a len  S ättigungs- u n d  H y d ro 
lysierbarkeitsg renzen  fü r  B e ta in -  und  G lu tam in säu re  b e re c h n e t. Im  Falle  v o n  H yd ro ly se  
w urde d ie m ax im ale  L ö su n g sk o n zen tra tio n  ebenfalls b e s tim m t. E s w urde bew iesen , d a ss  die 
volle K a p a z itä t  d e r  Io n e n au s ta u sc h e r  wegen de r H y d ro ly se  n ich t au sn ü tzb ar is t.



A NEW MICRO-FERMENTATION TEST.
(L IT T L E  T U B E  M E T H O D ).

K Á R O L Y  V A S

(D ivision of M icrobiology, H un g arian  In s ti tu te  fo r R esearch  in  A gricultural In d u s try , B ud ap est)

Received : Ju ly  1. 1950

The s tu d y  o f  th e  ab ility  of a m icroorganism  to  ferm ent d ifferen t ca rbo 
hydra tes is u su a lly  conducted  by  app ly in g  one o f th e  following m ethods :
a) fe rm en ta tio n  in  th e  Einhorn  tu b e , b) L indner 's  »K leingärm ethode«  (1), an d  
c) a m odification  o f  th e  la tte r, using Böttcher '’s m oist cham ber in stead  o f a 
concave slide (2).

The first m e th o d  has the d isadvan tage  o f requ iring  too large q u an titie s  of 
the  fe rm en ta tio n  m ed ium , and, th u s, too  m uch o f th e  m icroorganism  an d  o f th e  
sugars concerned . T he s itua tion  is p a r tly  th e  sam e w ith  the  th ird  m ethod . The 
second an d  th ird  procedures possess th e  com m on im perfection  consisting of th e  
d ifficu lty  o f  a »bubble-free« closing o f th e  cham ber, an d  of the  im possib ility  
of observing th e  course o f gas p roduction  in  an  even as inaccu ra te  a m anner, 
as it  is possible w 'ith th e  Einhorn  tu b e .

In  v iew  o f th e  im portance , in  th e  classification (identification) o f m icro
organism s, o f  th e  knowdedge of th e ir  a b ility  to  fe rm en t d ifferent ca rb o h y d ra tes , 
it  would be o f  v a lu e  to  possess a m ethod  w hich a )  requires very  sm all am oun ts 
o f th e  m icroorgan ism  an d  of the  sugars, b)  can  easily  be carried  o u t, ( cf. bubble- 
free closing), a n d , a t  th e  same tim e, c)  can  be u sed  to  follow th e  course o f  th e  
in itia l stages o f  gas evolu tion  in an , a t  leas t, sem i-q u an tita tiv e  m anner. Such a 
procedure is described  below.

F e rm e n ta tio n  is carried  ou t in  a sm all (e. g., inner d iam eter : 4 m m . 
len g th : 50 m m .), f la t  bo ttom ed  te s t tu b e  (F ig. 1.). A th ick  suspension (e. g. 
10 8 cells p er m l.) is m ade in  a su itab le  fe rm en ta tio n  m edium  (e. g., ta p  w ate r, 
y east e x tra c t, asp arag in e  solution etc .) o f  th e  m icroorganism  to  be s tu d ied  (in 
th e  case o f  y e a s t th e  cells first are  m ade g lycogene-free by  allow ing th em  to  
s tan d  u n til  th e  iod ine  reaction  for glycogene becom es negative). 0,3 to  0,4 m l. 
of the  suspension is th e n  transferred , w ith  a sterile  cap illary  p ip e tte , in to  a n u m 
ber of sterilised  (in  P e tr i  dishes) fe rm en ta tio n  tu b es  ; 8 to  10 m g. of th e  ca rb o 
h y d ra te  u n d e r s tu d y , are  th en  added  (by  m eans o f a sterile p la tin u m  spa tu la ) 
to  the  co n ten ts  o f  th e  tu b es and  th e  la t te r  sealed w ith  a few droplets o f m elted  
paraffine (4— 6 m m . in  height) th a t ,  so lidifying a round  40° C, provides for 
an  easy closing, free o f air-bubbles. Once th e  para ffine  has se t, th e  tub es are 
inverted  an d  in se rte d  in to  th e  holes o f a su ita b ly  perfo ra ted  lid o f a f la t  box , 
as can be seen in  F ig . 2. The whole set is th e n  incu b a ted .
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The course o f  fe rm en ta tio n  m ay  be o b serv ed  b y  m easuring, from  tim e  to  
tim e, the  height o f  th e  gas colum n (in m m .). T h u s , th e  in itia l p a r t  o f  th e  curve 
o f ferm enta tion  o f  ev e ry  sugar tried , can  easily  be p lo tted . Such a  series of 
curves showing th e  course o f gas p roduction  o f  a y east s tra in  w ith  d ifferen t 
sugars is given in  F ig . 3.

The m icroorganism s can , th u s , be s tu d ied  in  a m anner m uch sim pler an d  
less troublesom e th a n  w ith  earlie r m ethods. T he new  procedure gives a clear, 
com parative p ic tu re  o f  th e  ab ility  of a m icroorgan ism  to  ferm en t d ifferen t 
carbohydrates.

I f  com parable re su lts  are  to  be achieved, th e  following should  be borne 
in  m ind :

1. The in n er d iam e te r o f the  tubes app lied  in  a  given series o f  ex perim en ts 
should be as n ea rly  alike as possible ; the  b o tto m  en d  should be f la t.
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2 . T he fe rm en ta tio n  m edium  in  a ll tu b es  m u st, o f course, be o f  th e  same 
com position .

3. T he concentration o f living  cells should  be ab o u t th e  sam e in  a ll te s t 
tu b es, i f  com parab le  results are to  be a tta in e d . In  order to  d im in ish  th e  d u ra tion  
o f th e  te s t ,  th e  n u m b er o f liv ing cells p e r u n it volum e shou ld  be as high as 
possible.

4. T he concentration o f  sugar sh o u ld  be above 2% . I t  is n o t necessary  to  
a d ju s t th e  co n cen tra tion  o f sugar ad d ed , too  precisely, since i t  is know n 
th a t  sugar concen tra tions (glucose) be tw een  2 an d  10% do n o t in fluence th e  ra te  
of fe rm en ta tio n  appreciab ly .

5. H igher temperatures are to  be p re fe rred  to  lower ones. In  th e  case of 
y easts , 30— 33° C gave suffic ien tly  h igh  fe rm en ta tio n  velocities.

D eta ils  o f th is  w ork arc to  be rep o rted  elsewhere.
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НОВЫЙ ОПЫТ В ОБЛАСТИ МИКРОБРОЖЕНИЯ 
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сельскохозяйственного исследовательно-промышленного института в Будапеште)

П оступило: 1. VII. 1950 

Р е з ю м е .

Был разработан новый метод изучения отношения микроорганизмов к сахарам. 
Процедура состоит в наполнении волосной пипеткой маленькой пробирки (внутренний 
диаметр : 4 мм, длина : 50 мм) — густой взвесью изучаемых бактерий. Затем прибав
ляют платиновой петлей маленькое количество данного сахара и закрывают жидкость 
герметически несколькими каплями парафина (застывающий при 40° С). Затем пробирку 
опрокидывают и помещают в термостате. Следят за процессом брожения, измеряя, от 
времени до времени, высоту столба углекислоты (в мм).

1 4  A cta Chi mica



THE EFFECT OF AGE OF CULTURE ON THE GLUCOSE 
FERMENTING ABILITY OF SOME YEAST STRAINS
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H u n g arian  In s t i tu te  fo r R esearch  in  A g ric u ltu ra l In d u stry  B u d a p e s t 

R eceived  : J u ly  1. 1950

1. Experimental Data

A num ber of yeast s tra in s  were exam ined  in  o rder to  de te rm ine  th e ir  ab ility  
to  fe rm en t d ifferent ca rb o h y d ra tes .

The m ethod  em ployed  was th a t  described  in  a previous re p o r t  (1). The 
fe rm en ta tio n  m edium  co n ta in ed  0 ,3%  asparag ine , 0,5%  K H ^ P O ^  and  
0 ,04%  M g S O ^ . l  H zO, an d  i t  h ad  a p H  o f  5,3. T h e  sugars em ployed  w ere : g lu

cose (g ) ,  m annose ( m n ) ,  galactose (g a ) ,  fruc tose  ( f ) ,  m alto se  ( m l )  and  
sucrose (s).

The resu lts o b ta in ed  w ith  3 ty p ica l w ine y easts  are i l lu s tra te d  in  Figs. 
1., 2. an d  3.

These figures show  th a t ,  in  general, th e  above  yeasts are ab le  to  ferm en t 
fructose  w ith  ab o u t th e  sam e velocity  as th e  glucose. The sam e is t ru e  o f th e ir  
a b ility  to  ferm ent m annose. F e rm en ta tio n  o f galactose usually  beg ins on ly  a fte r 
a  ce rta in  period of lag , an d  even th e n , its ra te  is slow er th a n  th e  r a te  w ith  o th e r 
sugars.
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In contradiction to this, a few yeast strains were found (isolated from a 
spoiled sample of mustard) which showed quite a different picture : (Fig. 4.)

These strains ferment fructose and mannose energetically. Sucrose is fermented 
at a slower rate, while galactose is not fermented at all. T h ere  is  v e ry  s m a ll  or no  
g a s  p r o d u c tio n  w i th  g lucose.

14:
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L a te r  w ork w ith  th e se  yeasts in d ica ted  th a t  th e  ra te  o f  g lucose  ferm en
ta t io n  was a function  o f  th e  age o f th e  cu ltu re . 3-day old c u ltu re s  (on yeast- 
w a te r  (1 -(-10) —  sucrose (2% ) agar slan ts) o f  2 o f these s tra in s  c o m p a re d  with 
55-day  old cultures o f  th e  sam e s tra in s gave th e  following re su lts  : (F ig . 5.)

I t  is clear th a t  th e  yo u n g er cu ltu res p ro d u ced  a m uch q u ick er fe rm en ta tio n  
o f  glucose th a n  th e  o lder ones, th ough  th e  ra te s  o f fe rm en ta tio n  o f  fru c to se  did 
n o t d isp lay  such m ark ed  differences.

A m ore sy stem atic  e ffo rt was th en  m ad e  to  clear up  th is  p o in t .  F rom  3 
m em bers of th e  above g roup  o f yeasts (c u ltiv a te d  on agar s lan ts  : 1 + 1 0  yeast 
w a te r, 2%  fructose, 1 ,5%  agar) tran sfe rs  w ere m ade, from  tim e  to  tim e , onto 
a g a r  slan ts  o f the  sam e com position . A t th e  tim e  o f observation , th e  age of the 
18 cu ltu res so o b ta in ed  v a ried  betw een  5 a n d  27 days. T heir a b i l i ty  to  ferm ent 
ca rb o h y d ra tes  was te s te d , o f  all a t  th e  sam e tim e , in  a m e d iu m  contain ing 
asparag ine  (see a b o v e !) to g e th e r w ith  g lucose, fructose an d  su cro se  resp. The 
am o u n ts  (expressed as h e ig h ts  of gas co lum n in  m m .) of C 0 2 p ro d u c e d  in  28 hours 
from  glucose showed th e  follow ing co rre la tion  w ith  the  age of th e  c u ltu re  (Fig. 6.)

T hus, th e  age o f  cu ltu re  exerts a v e ry  s tr ik in g  effect on th e  g lucose  ferm en
tin g  ab ility  o f these y eas ts . T here is a defin ite  m ax im um  in  th e  a c t iv i ty  around 
th e  10th day . C ultures, a few  days yo u n g er or o lder, show ed a m a rk e d  decrease 
in  fe rm en ta tio n  ra te . (W ith  fructose a n d  sucrose, th e  effect o f  th e  age  of the 
cu ltu re  was m uch less m ark ed , in  fac t, h a rd ly  detectab le.)

In  order to  be su re , th a t  th is  m ax im u m  o f fe rm en ta tio n  r a te  w as n o t due 
to  an  even tu a l m ax im u m  o f liv ing-cell-concentration  in  th e  t e s t  suspensions, 
coun ts were m ade a t  th e  tim e  of s ta rtin g  th e  fe rm en ta tio n  te s ts , p la t in g  th e  yeast 
suspensions w ith m a lt ag a r. The resu lts a re  show n in th e  low er p a r t  o f  Fig. 6.

As m ay be seen fro m  Fig. 6., a p a r t  from  a few exceptions, th e r e  w ere only 
re la tiv e ly  sm all v a ria tio n s  in  the  n u m b e r o f viable cells in  th e  suspensions 
derived  from  stra ins o f  d iffe ren t ages. I t  tu rn e d  o u t, m oreover, t h a t  th e  concent
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ra tion  of v iab le  y e a s t cells in  th e  fe rm en ta tio n  tu b es from  th e  20-day old cu ltu res 
(which un ifo rm ly  d id  n o t ferm ent glucose) w as u su a lly  som ew hat larger th a n  th a t  
in th e  tu b e s  from  th e  10-day old cu ltu res (w hich displayed g rea t a c tiv ity  in  
ferm enting glucose).

— *• ap e  of culture (days)

F ig . 6.

2. Discussion and su m m  iry
I t  is a k n o w n  fa c t th a t ,  in the  course o f alcoholic fe rm e n ta tio n  by y eas t, glucose is first 

transform ed b y  th e  enzym e hexokinase to  g lucose-6-phosphate  (R obison ester). T he la t te r  
is then  co n v erted  b y  pliosphohexose-isomerase to  fructose-6 -phosphate  (N euberg ester).

W ith  su g ars  o th e r  th a n  glucose, th is schem e does n o t  w ork qu ite  stric tly . H exokinase  
is no t suscep tib le  to  changes in th e  su b stra te  such  as e. g. rearran g em en ts  o f th e  a tom s an d  
groups on th e  1st a n d  2nd carbon atom s, o r th e  change from  th e  pyranose to  th e  fu ranose 
struc tu re  : d -g lu copyranose , d -m annopyranose a n d  d-fructo fu ranose  are all fe rm en ted  by
yeasts. A ccording to  Gollschalk (2) th is p robab ly  is due  to  th e  id en tica l position of a tom s an d  
groups a tta c h e d  to  C.3, C4 an d  C5 resp. : f ru c to p y ran o se , show ing a d ifferen t configu ra tion  on 
these p o in ts , is n o t  fe rm en ted  a t  all.

A ccording to  th e  sam e au th o r (2), phosphohexose- isom erase, in  co n tra st to  hexokinase , 
is very suscep tib le  to  changes in substra te  s tru c tu re . R ecen t experim en ts ind ica ted  th a t  t r a n s 
form ations in to  d -fructofuranose-6-phosphate  o f d -g lucopyranose-6-phosphate  and  of d -m anno- 
pyranose-6 -phosphate  resp., are no t caused by  th e  sam e enzym e. T hus, th e  sep ara te  existence 
of a  phospbom annose-isom erase  a n d  of a phosphoglucose-isom erase is to  be assum ed.

E x p erim en ts  re p o rte d  in th e  p resent p ap er seem  to  su p p o rt th e  above view . W ith  th e  
yeast stra in s  iso la ted  fro m  m u sta rd , th e  ra te s  o f  fe rm e n ta tio n  of glucose an d  m annose, resp., 
were no t id en tica l. T h ere  w as a strong evo lu tion  o f C 0 2 w ith  m annose, while no, or little  gas 
was form ed fro m  glucose.

The in v es tig a tio n s  described, fu rth er, show  th e  am o u n t, o r a c tiv ity  of phosphoglucose- 
isomerase to  be  a  fu n c tio n  of th e  age of th e  c u ltu re . T here  is a  sharp  m axim um  of gas fo r
m ation  from  glucose in  cu ltu res  o f a certain  age as co m p ared  w ith  cu ltu res a  few days younger 
or older.
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СПОСОБНОСТЬ С Б Р А Ж И В А Н И Я  ГЛЮ КОЗЫ  ДРО Ж Ж АМ И  В ЗАВИСИМ ОСТИ
О Т  ВОЗРАСТА К У Л Ь Т У Р Ы

К- Ваш.

(М икробиологическое отделение сельскохозяйственного исследовательно-промышленного
инстута Будапеш т)

П о с ту п и л о : i. VII.  1930.

Р Е З Ю М Е .

Недавнее утв ер ж ден и е о существовании фосфоглюкозо-изомеразы и фосфо-ман- 
нозо-изомеразы вновь потреж дается исследованием, ново выделенного вида дрож ж ей , 
которые, в противовес обыкновенным дрож ж ам, с глю козой едва образуют углекислоту  
(мож но сказать не сбраж иваю т),причем  маннозу хорош о сбраживают, обильно выделяя 
углекислоту. Глюкозо —  бродильная активность этого вида дрож ж ей зависит от воз
раста культуры и в известны е периоды развития обладает относительно высоким макси
мумом.

\
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З А К Р Ы Т Ы Х  Д И Ф Ф У ЗИ Й

Дьордь Оплатка и Конштантин Вуков 
(Исследовательский институт сахарной промышленности в Будапеште)

23-ая публикация 

Поступило : 5. VII. 1950

1. Введение.

В данной работе обсуж даем теорию  диффузионного процесса, прои- 
ходящ его в закр ы то й  системе, а т ак ж е  опыты, проведенные в связи с этим.

Мы назы ваем  закры той т у  систему, в  которой определенное количество 
экстрагируем ого вещ ества (свекловичная стр у ж ка) смешиваем с опреде
ленным количеством  выщ елачивающ ей ж идкости и оставляем  их реаги ровать 
между собой, причем  сумма веществ во врем я реакции остается постоянной. 
Вы ш еуказанны й процесс в литературе условно обозначать вымачиванием 
(мацерацией), которое является часным случаем  диффузии постоянного тока.

И сследование диффузии, происходящ ей в закры той системе, очень 
важ но с промы ш ленной точки зрен и я, т а к  к а к  этот процесс с одной стороны 
происходит в диффузионных ап п ар атах  (В ерж е, Гузенко, Мортон, О ливер, 
Сильвер и др.), а с другой —  процесс м ож ет быть использован в л аб о р а 
тории для определен ия коэффициента диффузии. П остоянное знание коэф
фициента диф фузии, на сахарном заводе в будущ ем помож ет в деле созна
тельного у п р ав л ен и я  работы диффузионной установки .

Л и тература  сравнительно мало зани м ается  диффузией, происходящ ей 
в закры той системе. Станек и П авлас  (3) из сахарной свеклы вы резали 
определеленнэй величины  к р у ж ки , поместили их в определенное коли 
чество вы щ елачиваю щ ей жидкости и периодически изм еряли концентрацию  
последней. Д анны е измерений иллю стрировали  таблицами и кривы ми. 
Единицей изм ерения скорости диффузии они вы брали так  называемое диф 
фузионное число, которое есть отнош ение м еж ду концентрацией вы щ елачи
вающего р аствора, д о с т и г н у т о й  при их опы тах в течении 1 часа, и концен
трацией р аствора  за  бесконечное врем я. Результаты  измерений теорети
чески ими не обсуж дали сь. Д ронов (1) анализи рует этот процесс матем ати
чески, однако, о распределении сах ар а  внутри сахарной свеклы он, беря 
гипотезу Силина (5, 7), предполагает, что концентрация сахара из середины 
свеклы линейно ум еньш ается по нап равлени ю  к  ее краю . В одной из п убли
каций наш его ин сти тута  мы уж е обсуж дали  вопрос о распределении сахара  
внутри к р у ж о ч к а  свеклы  в процессе диффузии (2). Гипотеза Силина и Д ро- 
нова дает сравнительно  удовлетворительны е результаты , только в случае 
малой разницы  в концентрациях. Выведенное Д роновы м уравнение в к р а й 
них его зн ач ен и ях  (большое время, м ал ая  разни ца в концентрациях) при
ближ ается к  результатам  теории, обсуж даем ой в дальнейш ем.

II. Т еорети ческая  часть.
В дальнейш ем  под закрытой системой будем понимать такую  систему, 

в которой во врем я опыта количество вещ еств остается постоянным. Из 
системы ни сах ар , ни вода не м ож ет у д ал и ться , и такж е  и не м ож ет туда по
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пасть. Возмем определенное количество свекловичны х кр у ж о ч к о в  или же 
какую  либо другую  геометрически определенную  фигуру из сахарн ой  свеклы 
и поместим в определенное количество воды. П редполож им, что распреде
ление сахара в исследы ваем ом  круж очке  в начале реакц ии  однородно 
(гомогенно), а далее ввиду того, что клетки  сахарной свеклы  н аходятся  в 
таком  полож ении, что диффузиия сахара н ач и н ается  изо всего тела  однов
ременно. (Последнее предполож ение будет обсуж даться  в дальнейш ем). 
Определенным реж и м ом  перемеш ивания мы долж ны  заботи ться  о том, 
чтобы в вы щ елачиваю щ ем растворе кон ц ен трац и я  сахара в лю бой данный 
момент долж на бы ть равномерно распределен а. Н ачнется диф ф узия сахара 
из внутренней части свеклы  в вы щ елачиваю щ ий раствор и этот процесс 
будет протекать до тех  пор, пока концентрации сахарного р аство р а  ннутри 
сахарной свеклы и в выщ елачиваю щ ем растворе не уравновесятся . Но в это 
врем я Бнутри самой свеклы  концентрация сах ар а  не будет одинаковой, а 
будет падать в сторону внеш них слоев и мы предполагаем , что н а  поверх
ности круж очка будет равной данной концентрации вы щ елачиваю щ его 
раствора. П редполож им , далее, что в наш ей системе объем р аство р а  и кр у 
ж о ч ка  сахарной свеклы  во время этого процесса не изменяется. (Ч то  на прак
тике без малого соответствует действительности.) Диффузию н есахаров, а 
такж е  их влияние н а  диффузию сахара не будем разбирать.

Согласно зак о н у  диффузии Ф ика уравновещ иваю щ ий процесс концен- 
раци й  будет зависеть от формы и размеров отр езка , далее от объема раствора 
и отрезка, от н ачальн ой  кснцентрации са х а р а  указанны х, а т а к ж е  от так 
называемого числа коэффициента диффузии, которое при данном  материале 
свеклы  (данный р еж и м  химической или тем пературной обработки) зависит 
только  от температуры . Д иф фузия сах ар а  в сахарной свекле прсисхрдит 
внутри  клеток, т. е. через стенки клеток —  из одной клетки  в другую , а 
т а к ж е  из тела сахарн ой  свеклы  в окруж аю щ ую  среду раствора. Мы иссле
дуем  макроскопическое происхож дение эти х  процессов, характери зи рую - 
щ ихся коэффициентом диффузии.

Мы желаем определить ф ункциональную  зависимость концентрации 
сах ар а  внутри свеклы  от пространства и врем ени, а такж е ф ункциональную  
зависимость концентрации раствора от врем ени.

Д л я  упрощ ения предполож им, что диф ф узи я происходит из отрезка 
имеющего п араллельн ы е поверхности, у  которого  только одно измерение 
(толщ ина) конечная, а  други е два измерения бесконечны.

(Рис. 1.) Эта ф орма приблизительно п о х о ж а  н т. н. ж лебообразную  
форму поперечного сечения среза (2).

Если, участвую щ ие в наш ей системе величины , обозначим через :
I —  толщ ина о тр езка  сахарной свеклы  в нап равлени и  оси х  ; 
с —  кон центраци я сах ар а  среза свеклы  в вместе х в дан ны й м о м ен т ; 
с0 —  кон центраци я сахара  в свекле в н ачале  процесса ; 
do Hd —  ко н ц ен трац и я  вы щ елачиваю щ его раствора в н ач ал е  процесса 

и концентрация последнего в данный период врем ени t ;
р —  отнош ение объема выщ елачиваю щ его раствора к  объему сахарной 

свеклы  ;
D — коэффициент диффузии, определенны й выше ; 
t —  время с н ач ал а  процесса ;
с оо и d оо ко н ц ен тр ац и я  в струж ке и растворе после окончательного  

заверш ения процесса.
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Р асп олож ен и е системы координ ат видно на рисунке 1.
II —  ой зако н  Ф ика для наш его случая мож ем написать следующим 

образом :
Э с (x ,t)  =  D  с ) 2 С  ( х, t) 

d t  д х 2 ( 1)

Ищем реш ение функции c (х, t ) ,  имеющей две переменные при у с л о 

в и я х  :

Н ачальн ы е у с л о в и я  :

[ с0, если х  =|= ±  4  
с ( х , о )  =  >

d0, если х =  ±  т

крайние у сл о в и я  :

с (  =Р 2' — d ( t )

(1 а) 

(1 b)

условия беспреры ности :
+112

с„ —  ) I с ( х ,  t )  d x  =  р  ( d  ( t )  —  d „ )  ( 1  С )

—12

Это озн ачает  то, что количество сах ар а  дифундировавш егося из свеклы 
(левая часть  уравнени я) в каж ды й  данный момент р авн яется  количеству 
сахара диф ундировавш егося в раствор .

То реш ение, которое удовлетворяет дифференциальному уравнению  
(1) и перечисленны м  у с л о в и я м , я в л яется  след. :

с0 -р pdo
с = ---------- ---

1 +  р
-р 4 (с0 —  d 0)

со
s i n  Цк

2  р к  —  s i n  2 р к

е * D p k  2  t

C O S
2х

Ик Т (2)

Реш ение разработанно сотрудником  И нстута П рикладной М атематики 
Ш андором П ал , за  что мы ему и благодарны . Схема реш ения прилагается в 
конце статьи .

d  =
Со +  p d „

1 +  Р
-р 4  (с„ —  do)

со
s i n  [ Л к  ■ C O S  [ Л к

----------—:-------- 'е
2 [Лк —  s i n  2 fik

4
I' L> p k t

(3)

[ik —  в уравн ен и ях  обозначает корень ниж еследую щ его уравн ен и я :
t g  Р  =  —  Р  Р  (4)

Опытным порядком  не м ож ем  установить концентрацию  сах ар а  в 
отдельны х п у н к тах  отреска сахарной свеклы, мож ем определить только 
среднюю концентрацию , которую  в дальнейш ем, будем обозначать через 
С .  П о э т о м у  концентрация н аходящ аяся  в точке х отрезка  свеклы, вы раж ает  
уравнение при интегрировании по Х -у и делении на т о л щ и н у  отрезка.
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+  .

■ ч
с d х  =

с„ I р  d0 
Р +  1

+  4 (с0— do) 2
Sin1 fik —  pD flit

Pk 2ifik Sm 2fik (5)

И спользованием соотнош ения (4), вы ш еу казан н ая  ф орм ула м ож ет 
быть приведена в вид более пригодный для производства расчетов :

__  _ Со ~Ь pd0
с о

Р +
^  +  2 (со ~ d 0)  2
/ к= 1

- n D f i l t

(Рк р ) 2 +  р  +1
(6 )

d = с о I р d0 
Р +  1

—  2  ( с0 —  do)
с о

V  _______ р _____ —
к=1 ( Р к  р ) 2 +  р  +  1

4 ТЛ 2

(7)

Второй член этих  ф ункций обозначает суперпозиционню  экспонен
ци альн ую  функцию. Эти, при не очень м алы х зн ач ен и я х  /, очень быстро кон
вергирую тся и использование их относительно простое. Д л я  практического 
использования воспользуем ся графическим методом. Если t =  о о ,  то второй 
член обоих функций стан овится  равным н у л ю , равенство первы х членов 
доказы вает с о о  =  d  с о  н аш и х  крайних у с л о в и й .

У равнение (6) в случае  р =  оо , в то время, ко гд а  за  весь процесс времени 
концентрации вы щ елачиваю щ его раствора остается  неизменной (в случае 
воды О), переходит в вы р аж ен и е  (37) выведенное в статье, означенное под 
(2). П ри преобразовании необходимо еще о брати ть  внимание на то, что мы 
среднюю концентрацию  о тр езка  свеклы обозначили через с, которой соответ

ствует примененные в у казан н о й  статье обозначен ия ; с =  ~

(8)

г д е :  п —  полож ительное нечетное целое число.*

III. Ч асть исследован ия.

Если струж ку  сах ар н о й  свеклы поместим в  определенное количество 
воды, и вы ж идав вы равн и ван и е процесса диф фузии, то обнаруж им , что 
о кр у ж аю щ ая  среда вы щ елачиващ ей ж идкости им еет в каж дом  отдельном 
случае  более в ы с о к у ю  поляризацию , чем д и гести я  свеклы, н ах о д ящ аяся  в

*) Недавно Брунихе Олсен (6) сообщил новые опытные данные. При его опытах 
концентрация раствора была равна нулю. Определенные значения концентраций, при 
проведенных им измерениях, соответствуют данным, вычисленным по вышеприведенной 
формуле.
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диффузионном равновесии с раствором . Это явление соверш енно не случайно, 
ибо у ж е  давно известно, что сок, содерж ащ ий сахар , не зап олн яет  весь 
объем свеклы, а свекла содерж ит в себе такж ее и так  назвы ваем ы е н абуха
ющие мякоть, несодерж ащ ие сах ар а . Мы ж елаем  отметить, что представля
ем ая таким  образом картин а о содерж ании мякоти и сока свеклы  является  
схематичной, а действительны е у с л о в и я  гораздо слож нее. В настоящей 
работе мы объемом сока назы ваем частное от поляризации дигестии струж ку  
и находящ егося с ним в равновесии сока, измеренное после установления 
равновесия диффузии. Это число зави си т от качества свеклы  и от концент
раци и  сока (возмож но из-за адсорбционны х явлений, которыми мы не будем 
зани м аться). Объем соков свеклы мы у ж е  в нескольких с л у ч а я х  определили 
опытным порядком  и результаты  этих  определений свели в таблиц у  №  1.

Таблица № 1.

Объем сока Средняя Число опре- 
% ошибка % делений

6—  7   92 ,6  ±  1 ,9  9
7—  8  ................................................................................... 95 ,5  о -  1 ,3  6
8—  9  ..................................................................................  9 7 ,0  4  1,1 4

В среднем : 94,5

По нашим опытам объем свеклы , определенный вы ш еуказанны м  спосо
бом, при выш их кон центраци ях  больш е. Наши результаты  соответствуют 
данным, известным из литературы , которые ссылаю тся на дигерирование 
26 гр. свеклы в 100 граммах. В справочнике Силина (5) объем сока счита
ется равным 92,1. В справочнике (Browne) Броуне и Зербан  отмечаются 
числа 92,05 ±  1,42.

Согласно вы ш есказанном у, в наш ей дальнейш ей работе под объемом 
свеклы  всегда будем подразум евать тот объем сока, которы й получили умно
ж ением  действительного объема свеклы  на 0,94.

Процесс, происходящ ий в диффузиенном пространстве. Поэтому, при 
исследовании диффузии, под концентрацией всегда понимаем процентные 
отнош ения веса к  объему. Зн ачения дигестии и поляризац ии , полученные 
при определениях, ум н ож ая  на удельны й вес в каж дом  отдельном случае 
перерасчиты вали на концентрацию  сахара.

Время прохож дения процесса диффузии исследовали опытами, про
веденными следующим о б р азо м : из сахарной свеклы приготовили струж ку 
которая  соответствовала модели свекловичной струж ке производственной 
свеклорезной маш ины. Из струж ки  точно отмерили около 1400 граммов и это 
количество поместили в ж естяны й сосуд. В середине сосуда разместили 
циркуляционную  трубку , а на дне, во кр у г  циркуляционной трубки , устано
вили ситообразную пластинку. С труж ки свеклы поместили над  ситообразной 
пластинкой вокруг трубки , (рис. 2.) С труж ку свеклы  сверху прикрыли 
такой  же пластинкой. Сосуд о п у с т и л с я  в  в о д н у ю  ванну соответствующей 
температуры . В циркуляцион ной  трубке разместили пропеллер, который 
вращ ался с больш им числом оборотов, и нагнетал сок свеклы  к н и з у . 

П осле сборки прибора, отрезки облили 2200 см3 точно измеренным 
объемом горячей воды и тем пературы  около 95° С. У равновеш ивание 
температуры  отрезков и воды произош ло не более чем через 10 сек. и 
после этого, вся м асса п ри н яла тем п ературу, ож идаем ую  согласно закону 
смеси. Мы, после момента при бавлен и я вы щ елачиваю щ ей воды, в опреде

Поляризация сока 
после уравновешивания 

ä
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ленны е сроки брали  пробы сока и оп ределяли  их п оляризац ию . Д л я  того, 
чтобы взятие проб не влияло на ум еньш ение объема, Езятые нам и пробы 
пополняли из специально приготовленного д ля  этого с л у ч а я  сока, кон
цен траци я которого была приблизительно равна кон ц ен трац и и  взятой 
пробы. Кроме этого определили дигестию  образцов, в зя ты х  и з струж ки 
пош едш ей на эксперим ент, после бесконечного времени (практически 
через 40— 45 м и н у т ) .  Из дигестии свеж еприготовленной с т р у ж к и  и из поля
ризации проб сока, взяты х  в различное врем я, высчитали средню ю  концент
рацию  отрезка в данное время. Эти данны е фигурирую т в 4 столбц е таблицы 
№  2. 5-ый столбец дает  теоретическую  концентрацию , р асчи тан н у ю  с помо
щ ью среднего коэффициента диффузии, полученного расчетны м  путем из 
определений. Н а рис. 3. кривой лини ей  обозначили теоретические с, а крес
тами обозначили значение измеренны х с.

Т а б л и ц а  №  2.
1 . 2. 3. 4. 5.

Время в минутах. Поляризация
сока

Концентрация
сока

Определен.
ОПЫТОМ ~ с .

Теоретический с.
Запись :  IV. 25/1. дигест. =  15,30. р =  1,71. Темпер. =  63° С. D =  1,34.10 2 мм2/мин 

Длина стружки =  20,0 м/100 гр
0 — — 17.43 ____

2,4 3,52 3,58 11,35 11,26
4,2

15,0
4,42 4,50 9,77 9,93
5,86 6,02 7,17 6,81

Запись : IV. 25/II дигест. = =  15,30. р =  1,65. Темпер. =  63° С. D =  1,34.10“ 2 мм2/мин.
Длина, стружки =  20,0 м/100 гр.

0 — — 17,43 _
2 3,46 3,52 11,68 11,81
4 4,57 4,66 9,94 9,99
6 5,16 5,29 8,82 8,88

10 5,74 5,90 7,80 7,59
20 6,28 6,46 6,94 6,71

Запись :  V. 3/1 дигест. =  16,55. р = 1,77. Темпер. =  65° С. D =  1,67.10 2 мм2/мин 
Длина стружки =  12,4 м/100 гр.

0 — — 18,96 ____

3 3,65 3,71 12,65 12,75
5 4,50 4,60 11,11 11,27
7 5,09 5,20 10,12 10,20

10 5,69 5,83 9,07 9,08
Запись : V. З/И дигест. =  16,55. р = =  1,89. Темпер. =  65° С. D =  1,67.10 2 мм2/мин 

Длина стружки =  12,4 м/100 гр.
0 — ____ 18,96 _
2 2,90 2,94 13,33 13,64
4 3,76 3,82 11,60 11,82
6 4,35 4,43 10,44 10,54

10 5,09 5,20 8,96 8,99
20 5,75 5,90 7,61 7,17

Запись :  V. 5. дигест. =  15,45. р = 1,72. Темпер. = =  64° С. D =  1,50.10 2 мм2/мин 
Длина стружки =  10,2 м/100 гр.

0 — — 17,70 ____

2 2,58 2,61 13,25 13,39
4 3,45 3,50 11,71 11,88
6 4,03 4,11 10,68 10,81

10 4,92 5,03 9,12 9,33
20 5,58 5,73 7,90 7,51
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Из таблицы № 2. видно, что расчитанные и измеренные концентрации 
(с) хорошо совпадают в случае различных соотношений объема сока и объема 
стружке и при стружке различного качества. Это подверждает отличную 
применяемость теории. При длительном диффузионном времени причиной 
меньшего совидения является то, что в этом состоянии наши первичные 
предложения пригодны в меньшей степени. Приведенные в таблице значения 
7 ,  которые определены опытным путем, имеют вероятную ошибку 0,3.

Коэффициент диффузии, который приводится в 5-ой графе таблицы 
№ 2., т. е. значение с вычислили с помощью формы (6) в которой все входя
щий величины получены опытным путем. Среднее значение коэффициента 
диффузии, определенной при трех различных температурах, приводится в 
таблице № 3:

Таблица № 3.

Запись : Температура D 102мм2/мин. Ср. ошибка 
D Число определений

V. 3 65 1,67 0,07 9

Мы должны отметить, что фигурирующие в таблице данные относятся 
к свекле, хранившейся продолжительное время.

Из формулы (б) следует, что толщина отрезка свеклы играет большую 
роль в процессе диффузии. Толщину стружки, имеющую вес 100 гр., 
можем определить из ее длины тогда, если знаем отношение ширины и 
толщины поперечного сечения отрезка свеклы. Для определения этого 
стружки сахарной свеклы залили парафином, разрезав его поперек окрасили 
эозином. Эозин окрасил только отрезок свеклы, а парафин остался не
окрашенным, а поэтому отрезок свеклы был хорошо наблюдаем и можно 
было его фотографировать. На увеличенных фотоснимках определили раз
меры поперечного разреза стружки. Мы установили, что поперечный разрез 
стружки отчасти имеет желебообразную форму, а отчасти кирпичеобразную. 
С двумя различными установками ножей свеклорезных машин были приго
товлена, использование при опытах, стружке свеклы. Распределение по
перечного разреза отрезков приводим в таблице № 4.

Таблица № 4.

ножа. %-ное| Отношение гол- %-ное Отношение тол- шение толщины
колич. щины к ширине К О Л И Ч . щины к ширине к ширине

I. 67 1:6 33 1:3 1:5
и. 40 1:7 60 1:2 1:4,5

При наших расчетах толчину отрезка е высчитали с помощью среднего 
отношения толщины стружки к ширине стружки из длины 100 гр. стружки. 
Этот метод расчета проверили на случае выщелачивания бесконечным коли
чеством воды ((2) формулы 37 и 58) и определили, что совпадение удовлетво
рительное, и в особенности в начале выщелачивания. Вопреки всем этим разсу- 
ждениям определение / до некоторой степени является самовольным, что есте
ственно отражается на абсолютном значение D (см. таблицу № 3.) Этот метод 
дает довольно точное определение размера производственной стружки свеклы 

D

/ 2
— размера г. е. именно то, что имеет очень важную роль при эксплоа-
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тации производственной диффузионной устан овки . Д л я  более точного опре
деления абсолю тны х значений D, необходимо исходить из геометрически 
определенны х ф игур (напр. цилиндр). Этого вопроса коснемся в последую 
щ их статьях.

IV. Одна из областей применения теории.
Станек и П авл ас  (3) опытами исследовали необходимое врем я диффузии 

свекловичны х к р у ж к о в  при обработке свеклы  при различны х тем п ературах , 
без предварительной обработки, а т ак ж е  с использованием  свекловичного 
к р у ж к а , обработанного термически и хим ическим и веществами. С помощью 
наш ей теории исследуем  результаты  измерений вы ш еуказанны х авторов. Из 
опытов мож ем сделать заклю чение коэффициента диффузии. У казанны е ав
торы, точным реф рактометром  измерели содерж ание сухого вещ ества в 
вы щ елачиваю щ ей ж и дкости  (замеры производили в различны е периоды вре
мени). Эти зн ачен и я  приблизительно пропорциональны  содерж анию  сахара. 
Мы эти цифры пересчитали  таким  ж е методом н а  концентрацию  находящ ую ся 
свекле, как  и при наш их изм ерениях. Мы считали, что кон центраци я расчи- 
тан н ая  из реф ракции к а к  будто была бы кон центраци ей  сах ар а . Коэффициент 
диффузии расчи тали  таким  ж е образом, к а к  и при наш их изм ерени ях , у к а 
занн ы х в предыдущ ей главе. Ввиду того, что С танек и его ко л л ега  при своих 
исследованиях исп ользовали  к р у ж ки  свеклы , вырезанные из отдельных 
свекол, при и х  опы тах  могли ож и дать разли чн ы е коэффициенты диффузии 
у  каж дого  отдельного образца свеклы. У  н еско льки х  серий ими измеренных 
вы считали коэффициенты диффузий, а изэтого  концентрации в о тр езках  свеклы 
после чего сравнили  и х  с концентрациям и , полученными из опы тов, (таблица 
№  5.).

Таблица № 5.

1 2 3 4 5
Обозначение Коэффициент Время в Расчитанная Измеренная

пробы диффузии минутах концентрация концентрация
в оригинале с с

5 16,90 16,85
Таблица I. 10 15,57 15,40

5,9 . 10“ 2 15 14,70 14,53
мм2/мин. 20 14,01 13,87

40 12,11 12,21
60 10,88 11,26

5 15,16 15,18
Таблица VII. 10 14,08 14,02

предварительный 3,3 . 10~2 15 13,12 13,27
подогрев мм2/мин. 20 12,75 12,65

на 50° 40 11,17 11,13
60 10,08 10,28

100 8,83 9,32

5 15,03 15,08
Таблица VII. 10 13,89 13,81

предварительный 3,75 . 10“ 2 15 13,10 13,04
подогрев мм2/мин. 20 12,53 12,29

на 60° 40 10,84 10,59
60 9,75 9,81
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(Таблица № 5.)

! 2 3 4 5

Обозначение Коффициент Время в Расчитанная Измеренная
пробы диффузии минутах концентрация концентрация

в оригинале с с

5 14,50 14,54
Таблица VII. 10 13,28 13,24

предварительный 4,8 . 10 2 15 12,48 12,37
подогрев мм2/мин. 20 11,80 11,69

на 70° 40 10,05 9,98
60 9,02 9,28

5 14,80 14,71
10 13,53 13,50

Таблица VII. 5,16 . 10 2 15 12,68 12,66
80° мм2/мин. 20 12,00 11,87

40 10,19 10,36
60 9,14 9,52

5 15,61 15,82
10 14,89 14,81

Рис. 12 1,75 . 10“ 2 20 13,79 13,78
SO, мм2/мин. 40 12,48 12,37

60 11,58 11,53
100 10,28 10,38

Из табли ц ы  №  5. следует, что теория м ож ет быть применена даж е и 
при этих изм ерени ях, несмотря н а  то, что с одной стороны вместо сахара 
расчеты производили исходя из реф ракции, а с другой , что теория предпо
л агает  о тр езо к  пластинкой, имею щей параллельны е плоскости и бесконеч
ные разм еры , в то время, к а к  изм ерени я проводились на к р у ж к а х  свеклы, 
имеющих т о л щ и н у  в 5 мм и диам етр в 50 мм. В лияние пояса к р у ж к а  на коэф
фициент диф фузии составило около 10%-ов отклонений. У  нас это показы 
вается в том , что рассчитанные нам и коэффициенты диффузии немного пре
восходят действительны й коэффициент, а при продолж ительном  времени, 
согласно наш им  расчетам, диф ф узия д о лж н а протекать быстрее, чем это пока
зы вается на н аш и х  опытах.

Станек и П авлас в одной серии своих опытов (первая  таблиц а ори ги 
нала) сравн и ли  коэффициент трех  кр у ж к о в  свеклы, вы резанны х из одной и 
той ж е свеклы  рядом друг с другом . И з трех серий измерений мы расчитали 
следую щие коэффициенты диффузий : (10~2 мм2/мин.) 4 ,05; 3,75; 3,82. Из 
этого следует, что три к р у ж к а  свеклы , вырезанные из одной и той ж е свеклы, 
даю т относительно одинаковый коэффициент диффузии, пройдя через одина
ковый проц есс вы щ елачивания. Н адо сказать, что вы ш еприведенная вели
чина колебан и й  значения коэффициента диффузии оказы вает только малое 
отклонение от расчитанной концентрации и наоборот.

Коэффициент диффузии в больш ой степени зависи т от качества отдель
ных отрезков свеклы . В таблице №  б. мы привели те коэффициенты диффузии, 
которые нам и расчитаны  из изм еренний Станека и П авлас, произведенных 
ими с отрезкам и  из различной свеклы  и при температуре опыта в 80° С.
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Таблица № б.

Обозначение опыта 
в оригинале.

Коэффициент диффузии 
ММ2/мин.

Таблица I. 3,90 1 0 - 2
Таблица V. 6,6 1 0 ~ 2
Таблица VI. 4,09 1 0 “ 2
Таблица VII. 5,16 1 0 “ 2
Таблица VIII. 5,35 1 0 ~ 2

Рис. ]2 } 5,00 1 0 “ 2

В другой серии изм ерений кр у ж ки  свеклы  собственного приготовления 
и ул о ж и ли  в герметически закры ваю щ иеся с о с у д ы , а затем  п о д о гр ели  до 80°, 
после чего, при разл и ч н ы х  температурны х услови ях , проводили  опыт диф
ф узии. (в подленнике таб л и ц а  VII). Наши расчеты  дали следую щ ие данные 
коэффициента диффузии (таблица 7 .):

Таблица № 7.
Температура 

в С°
Коэффициент диффузии 

мм2/мин.

50 3,3 . 10“ 2
60 3,75 . 10“ 2
70 4,8 . 10 2
80 5,15 . 10"2

Д ронов (8) т а к ж е  исследовал изменение коэффициента диффузии в 
зависимости от тем п ературы . Коэффициенты диффузии, ф игурирую щ и е в 
вы веденной им теори, нем огут быть непосредственно сравнены  с высчитан
ными нами коэффициентами диффузии. О днако, мож но у стан о ви ть  аналогию  
в д ву х  видов коэффициентов диффузии с изменением тем пературы .

Станек и П авлас в дальнейш ем провели опыт диф фузии с такими 
к р у ж к ам и  свеклы, которы е предварительно не подогревали , а просто под
в ер гал  вы щ елачиванию  при определенной температуре. П ри эт и х  опытах 
коэффициент диффузии не оставался  постоянны м, а со врем енем , измен
я л с я . Это изменение не яв л яется  просто следствием м едленного прогрева 
к р у ж к о в  свеклы, так  к а к  коэффициент теплопроводности СЕеклы очен ь велик. 
И зменение коэффициента диффузии в зависимости от времени я в л я е т с я  тем 
больш им, чем меньше тем п ература опыта, (см. таблицу №  8.)

Таблица № 8.

время-мин Коэф( мциент диффузии их 10 2 мм2/мин.
5 10 15 20 40 60 100

Температура
50
60
70

0,10
0,48
1,89

0,23
0,54
3,75

0,34
1,15
3,75

0,33
1,93
3,81

0,50
2,77
3,75

0,53
2,87
3,54

0,59
2,80
3,61

П ри 50 и 60° С с стечением времени растет коэффициент диффузии, а 
при температуре 70° С коэффициент диффузии после десяти м и н у т  остается 
константны м. Из этого м ож ем  сделать тот вывод, что ткан ь  сах ар н о й  свеклы 
у ж е  и при температуре в 50° С отмирает и делается  пропускноспособной 
д л я  сах ар а , но это изм енение очень медленное. Изменение коэф ф ициента диф-
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фузии со верменем объясняем  скоростью  конечного отм ирания клеток. С рав
нив коэффициенты диффузии, приведенные в табли ц ах  7 и 8, видно, что коэф
фициент диффузии свеклы , предварительно подогретой до 80° С, значительно 
выше, чем у свеклы  не подогретой, д аж е  и при продолж ительном  времени. 
Посему, мы предполагаем , что качество денатурации коллоидов клеточны х 
стенок различна, т. е. смотря по т о м у , ч т о  при какой температуре наступает 
денатурация. Стенки клеток вымершие при более высокой температуре 
оказываю т меньш ее сопротивление диффузии сахара д аж е  и тогда, если диф
фузия позднее будет протекать при более низкой тем пературе.

Влияние метода ум ерщ вления клеточны х стенок на коэффициент диф
фузии показы вает и измеренная при 50° С диффузия к р у ж к о в  свеклы, пред
варительно обработанны х зам ораж иван ием  к ак  и противоклеточны ми ядами 
а такж е и расчитанны е из этого, коэффициенты диффузии. При опы тах со 
свеклой, обработанной вы ш еуказанны ми методами, коэффициент диффузии 
а все время изм ерений остается неизменным, что указы вает  на то, что пред

варительное зам ораж и ван и е  или ж е применение противоклеточны х ядов 
делаю т стенки кл ето к  немедленно пропускными д ля  сах ар а . В таблице №  9 
приводятся коеффициенты диффузии, полученые при различной предвари
тельной обработке свеклы .

Таблица № 9.

1 2 3
Обозначение Метод обработки Коэффициент

В диффузии
подлиннике х 10—2м2/мин.

Таблица VIII. При 80° Контрольный образец) 
50° ; 0,02% НдРО  ̂ в выщелачи-

5,35

вающей воде
50° ; 0,03% S 0 2 в выщелачива-

3,02

ющей воде 0,90
50° ; замороженная свекла 
При 80° (контрольный образец)

3,8
Рис. 12 и 13 5,00

50° ; 0,05% SO2 1,75
50° ; 1% трихлорэтилен 2,41
50° ; фенол 1,13
50° ; формальдегид 0,82
50° ; 1°/0 бензол 2,42

Из данны х, приведенны х в таблице №  9, мы имеем следую щ ую картин у 
влияния разли чн ы х  методов ум ерщ вления клеток на коэффициент диффузии. 
Коэффициент диффузии предварительно обработанной свеклы  при темпера
туре 80° С премерно равен той величине диффузии, к о то р ая  имеется в тканьи 
свеклы, ум ерщ вленной зам ораж иван ием  или фосфорной кислотой. В растворе, 
содерж ащ ем 0 ,05°/o-obSO2, коэффициент диффузии составляет  половину преды
дущего коэффициента, а в присутствии 0,03°/п-ов S 0 2 только четверть. В 
случае прим енения органических клеточны х ядов, наибольш ий коэффи
циент диффузии имеется при применения 1°/0-ного трихлорэтилена и 1 °/0- 
ного бензола. В еличина этого коэффициента диффузии составляет примерно 
2/3 коэффициента свеклы , умерщ вленной при 80°. Толуол и ксилол обладаю т 
действием р азр у ш ен и я  клеток менее сильным, чем бензол. Коэффициент диф
фузии получается  еще меньш им в случае применения фенола и формаль

15  Acta Chimica
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дегида для обработки  свеклы перед  диффузией. П риведенны е данные, 
даю т нам карти н у  о способности п р о п у ск ан и я  сахара свекловичной  тканью . 
Этот вопрос, ввиду его важ ности, будет предметом  наш их д ал ьн ей ш и х  иссле
дований.
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В ы в о д ы .
Мы теоретически  исследовали п роц есс  диффузии сах ар а  и з  сахарной 

свеклы  в воду, при  и х  взаимном соприкосновении, или ж е  в раствор, 
содерж ащ ий сахар , в т а к  называемой зак р ы то й  систем е: т. е. предп олагая  
неизменность коли чества  веществ. И з з а к о н а  Ф ик мы теоретически м  путем 
вывели такие взаимозависимости, ко то р ы е указы ваю т на распределение 
концентрации по м есту, а такж е и по врем ени. Наши опыты подтвердили 
применяемость теории . С помощью теори и  мы можем то лк о вать  результаты  
измерений С танека и П авлас (3), из к о то р ы х  с одной стороны м о ж н о  вычи
тать  зависимость коэффициента диф фузии от температуры, а  с другой  от 
предварительной обработки тканьи свеклы  (предварительны й подогрев, 
зам ораж иван ие хим ические вещества.). Т ео р и я  дает нам в о х м о ж н о сть  найти 
правильны е м етоды  определения коэф ф ициента диффузии в лабораторн ы х
У С Л О В И Я Х .

П р и л о ж е н и е .

Ход реш ения математической за д ач и , определенной диф ф еренц иаль
ным уравнением  1. и принадлеж ащ им  к  уравнению  крайним и с у с л о в и я м и , 

ниж еследую щ ий :
Условие беспрерывности 1/с п реоб разуем  в более п ростую  форму. 

У словие 1/с м ож ем  нап исать в следую щ ем виде :

+ 1/2

I

~ М г

с (х ,  t)  d x  =  pc

если с обеих сторон дифференцируем по t :

Эс(х, t) 
dt

d x  — р
dt

(а)

(b)

И спользуя диф ференциальное уравн ен и е  1., на левую сторон у  выш епри-
дс

веденного у р авн ен и я  подставим значение —  и, после и н тегр и р о ван и я , полу-
9*

чаем :

д х  дх  D  dt

(С)
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Т ак  как , по причине симметрии, с (х , t )  является  четной функцией, следо
вательно производная по х  будет нечетной функцией. И меется :

Эя Эя

(<1 )

И спользуя это, для  упрощ ения левой  стороны предыдущ его уравнения, 
получим преобразованны е беспреры вны е условия :

Э с p l

2D'

(е)

(О

Ход реш ения следую щ и й : П арти кулярн ое  решение диф ференциального 
у равн ен и я  1 .:

С х  (я, t) =  p —D/,t COS ) .х  (g)

где : Я определяется так, чтобы удовлетворяла беспрерывным условиям е) 
и / ) .  П роизведя подстановку (кроме травиального  реш ения), получаем  у р ав 
нение со следующими условиями :

5 7 1 2 • 7 1 ( / г )Лк cos Лк —  sin Лк . 2

гдe:fc —  обозначает полож ительны е целые числа. Введя обозначение 
, Ih  — =  цк получаем  следующую зависим ость :

t g  р к =  — р  р к (О
П олож ительны е корни этого у р авн ен и я  дают те значения р, с помощью 
к о т о р ы х ^  —  (партикулярное реш ение) —  удовлетворяет диф ференциаль
ному уравнению  1) и беспрерывным условиям е) и f).

И з парти кулярн ого  реш ения g) всеобщее решение получаем  через 
образование рядов. Временно эту ф ункцию  обозначим через у . Введем сок-

2х
ращ ение f  =  - у , тогда у  :

ОО

Y ( £  0 = 2 ' ^
к о

t

cos Р к  £

(к)

Д альн ей ш ая  задача заклю чается в том, чтобы значение А к определить таким  
образом, чтобы оно удовлетворяло начальны м  условиям. Е сли окончательное 
решение ж елаем  получить в следую щ ем виде :

15*

с  (я, t )  d () 4- ( с0 d o )  У (£» 0 ( l )
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1, если £ =|= ±  1 

О, если £ =  ± Í }

тогда надо, чтобы было :

У(£, 0) =

ф ункц ия у в случае t =  О приним ает в и д :

00
У  (£> 0) =  ^  А к cos ц к £

(— ! < £ < + ! )
(т)

( п )

Непосредственное определение коэффициентов Ак ф орм улам и ф урье 
невозм ож но из-за  условия i).  И посему мы долж ны  применить тот  искусст
венны й прием, по которому интегрированны й вид функции у реш ается  с и н у 

с н ы м и  ф ункциями, когда коэффициенты  ряд а , с принятием  во внимание 
у сл о в и я  i), м о г у т  быть определены  формулами относящ имися к  р я д у  фурье. 
П осле чего этот ряд  дифференцируем  по его членам . П одробное реш ение, 
и з-за  его слож ности, упускаем , приводим ли ш ь только р езу л ьтат  :

У ( £ . 0 ) = ( £ )
Д + 1 * 2

s in  цк
TÍ 2 [Лк —  sin  ц к

cos [лк £

или  ж е на любое врем я :

( ° )

у (£. О
1

Р + 1
+ 4  5

к= 1

sin fik
2 jMfc s in  2  /хк CO S f l k

Ak 2 t

И , наконец, во звр ащ аясь  к  уравнени ям  I) и, £ зам ещ ая его в н о в ь  перво
начальны м  своим значением , п о л у ч и м  реш ения 2 )  и 3 ) ,  ф игурирую щ и е 
в с т ат ь е .
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TH EORETISCH E U N D  VERSUCHSMÄSSIGE U N T E R SU C H U N G E N  Ü B E R  
GESCHLOSSENE DIFFUSIONSSYSTEM E
G Y Ö R G Y  O P L A T K A  u n d  K O N S T A N T IN  V U K O V  

(Ungarisches Zuckerforschungsinstitut, Budapest)

Eingegangen : 5. VII. 1950. 

i Zusammenfassung

U nter geschlossenen System  wird das ans Schnitzeln und W asser bestehende Gemisch 
verstanden, in  welchem während des Diffusionsprozesses die Zuckermenge konstant bleibt. 
Es findet ein Zuckeraustausch bis zu einem  G leichgewichtszustand statt. Die Konzentration  
des Zuckers im  Safte wird zu jedem  beliebigen Zeitpunkt für jedes Saftteilchen als konstant 
angenom m en (welches durch kräftiges Umrühren bewerkstelligt wird). W eiters wird angenommen, 
dass die Zuckerkonzentration an der Oberfläche der Schnitzel der Zuckerkonzentration des 
Saftes gleich ist. Das Problem wird durch das II. Fick'sehe Gesetz (Form el 1) geklärt und durch 
die dazu gehörenden Anfangs- und Grenzbedingungen (Formel 1/a und 1/h), sowie durch die 
K ontinuitätsbedingung (Formel 1/c) bestim m t. Die Lösungen sind in praktisch brauchbarer 
Form durch die Funktionen (Form el 6 und 7), und durch die dazu gehörenden Bedingungs
gleichung (Form el 4) gegeben.

Der Saftinhalt der Rübe wurde durch Versuche bestim m t. Als Durchschnittswert wurde 
94,5%  erhalten. (Siehe auch Tafel 1.) D ie Ausglcichsversuche wurden so durchgeführt, dass 
bestim m te Mengen von Schnitzel und W asser hei entsprechender Temperatur in Berührung 
gebracht wurden. Während des Ausgleichvorganges sind von Zeit zu Zeit aus dem Saft Muster 
entnom m en und deren Zuckerkonzentration bestim m t worden. D ie Tafeln 2 und 3, sowie die 
Figuren 3— 7 zeigen die Versuchsergebnisse, bei deren Auswertung die Formeln 6 und 7 ange
wandt wurden.

D ie Verfasser haben ihre Theorie au f die Messungen von Slanek und Pavlas übertragen 
(Tafel 5). D ie  Übereinstim m ung ist befriedigend. D ie Tafeln 6, 7 und 9 geben die aus den ve- 
schiedenen Versuchen von Slanek und Pavlas nach den abgeleiteten Formeln berechneten  
Diffusionskonstanten. Von diesen sind besonders die Angaben der Tafel 9 bemerkenswert, 
die die Diffusionskonstanten der Rübe in Gegenwart verschiedener Chemikalien angeben. 
Tafel 8 enthält ebenfalls D iffusionskonstanten, u. zw. in der Funktion von Zeit und Temperatur 
bei noch n ich t abgetöteten Rüben.



ÜBER DIE ANLAGERUNG VON MALEINSÄURE
ANHYDRID AN BENZAL-AZ1N

J .  K O V Á C S, V . B R U C K N E R  u n d  I .  K A N D E L  

(O rganisch-chem isches In stitu t der U niversität Budapest)

E in g eg a n g en : 22. V II. 1950.

Die zum  en tsp rechenden  P y rid az in -D eriv a t führende A d d itio n  v o n  Azo- 
d icarbonsäu re-d iae thy leste r an  C yclopentad ien  (1) w urde von Diels u n d  A lder  (2) 
als e in  typ isches Beispiel der D iensynthese an g efü h rt. D er A u fb au  eines P y ri
dazin -R ingsystem s du rch  D iensyn these  w äre au ch  so denkbar, dass die H e te ro 
a to m e n ich t m it dem  Ph ilod ien , sondern  m it d er D ienkom ponente  e in g efü h rt 
w ü rd en , doch konn te  Wagner— Jauregg  (3) zeigen, dass die A n lag e ru n g  von 
M ale insäure-anhydrid  an  B enzal-azin  (I) n ic h t in  diesem  Sinne e rfo lg t, indem  
a n s ta t t  eines P y rid az in -D eriv a ts  ein  B isad d u k t der Z usam m ensetzung  ^22^16^6^2 
e n ts te h t. Wagner— Jauregg  sp rach  als V erm u tu n g  folgende R eak tio n sm ö g lich 
k e it aus :

0
\

C— C H  C H — Ct.U h

O

/
o

C6H 5— C H C H — C
X

o

0
V

C — C H -
/

0
\

C H  N C — C H N

~CH— C6H 5

/ 0  — - >  / \  / 0
V X 0 \  / /

CH— C N C H - c
\ 1

| \
0 I 0

/ 1 /
C6H b— C H - -CH

II

X
o

E r  schrieb  also dem  B isad d u k t die S tru k tu r  des 4 .8-D iphenyl-1 .5-diaza-(0 .1 .5)- 
b icy c lo oc tan -2 .3 .6 .7 -te tracarbonsäu re-b isanhydrid s (II) zu u n d  s tü tz te  sich bei 
d ieser F orm ulierung  als A nalogie a u f  die F es ts te llu n g  von Bailey  u n d  M ita rb e ite r, 
die die doppelte  A ddition  von  C yansäure (4), w eiterh in  von T h io cy an säu re  und  
Iso cy an säu reestern  (5) an  B enzal-azin  au fg ek lä rt haben . Bailey  u n d  M cPherson
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(5) n a n n ten  d iesen  A dditionstyp , der d u rc h  eine gleichzeitige A nlagerung des 
A ddenden an  den  S tellen  1.3 und  2.4 des k o n ju g ie rten  B indungssystem s gekenn
zeichnet is t, »crisscross« A ddition.

Da 1Vagner— Jauregg  dem  B enzal-azin -M ale insäure-anhydrid  1 : 2-B is- 
ad d u k t bloss aus den  bereits e rw ä h n te n  A nalogiegründen die S tru k tu r  I I  
zuschrieb, diese jed o ch  nicht bew iesen h a t , b e s teh t das B edürfnis ih re r N ach 
prüfung. D ieser U m stan d , au f den au ch  A lder  (6) hinw ies, bewog van A lphen  (7) 
zur näheren  U n te rsu ch u n g  des B isad d u k tes . E r  w arf zunächst eine andere F o rm el
m öglichkeit ( I I I )  au f, die sich ab er m it d er U nacy lierbarkeit des B isadduk tes 
n ich t v e re in b a ren  liess. Da zugleich die Salzb ildungsfäh igkeit des B isadduk tes 
m it M ineralsäuren  b eobach te t w urde, liess sich Form el I I  —  w enngleich n ich t 
exak t bew iesen —  so doch ein igerm assen u n te rs tü tz e n . Es sei hier b e m e rk t, 
dass van A lp h e n  fü r  das B isadduk t den  Schm p. 298° an g ib t, w ährend  Wagner—  
Jauregg  den  S chm p. 243— 244° (korr.) v erze ichnet. E rs te re r liess die R eak tio n  
im  Schm elzfluss, le tz te re r  in Xylol- u n d  B enzol-Lösung verlaufen  ; das P ro d u k t 
w urde von  b e id en  aus E ssig säu re-anhydrid  u m k rista llis ie rt. B ei van A lp h en  
finden w ir k e ine  S tellungnahm e zur V ersch iedenheit der Schm elzpunkte , v ie l
m ehr schein t e r die Id e n titä t  der P ro d u k te  anzunehm en.

C A

o
\

0
\

/
0

0

C— C H  N H  CH— C
/

\
0

C— C H  N H  C H — C
X

o

C M ,

I I I

In d em  inzw ischen festgestellt w u rd e  (8), dass S ty ro l-D erivate  m it P h ilo - 
dienen, v o rn eh m lich  m it M ale insäure-anhydrid , im  Sinne der D iensynthese 
um setzbar sin d , so schienen aus A nalog iegründen  fü r das B enzal-azin-M alein- 
säu re -an h y d rid  B isad d u k t noch w eitere  F orm elm öglichkeiten  zu bestehen. Sie 
sollen —  da u n se re  U ntersuchungen  ih re  U n h a ltb a rk e it bew iesen haben —  h ie r 
n ich t e rö r te r t w erden  u n d  es genüg t ledig lich  Form el IV  zu erw ähnen . E in  
Hinweis a u f  ih re  M öglichkeit sollte bloss zeigen, dass die K o n stitu tio n se rm ittlu n g  
des B isad d u k tes  durchaus angezeigt w ar.
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0 = C  —  0  0  —  C  =  0
I I
c = o  o = c —

I
-------------------- 1

X / \  /  \  / \ / ‘

IV

C6H — C H =  n — n h — c— c h =  c h — c o o h

II
0

V

W ir haben vor a llem  die D arste llungsart des B isadduktes zu  verbessern 
v e rsu ch t, vorerst d u rc h  E rp ro b u n g  versch iedener L ösungsm itte l, doch  liess sich 
a u f  diese Weise die v o n  W agner-Jauregg  angegebene A usbeute (10%  d. Th.) 
n ic h t erhöhen. D abei fa n d e n  w ir, dass in  E ssigester-L ösung  B enza l-azin  und  
M aleinsäre-anhydrid  au c h  u n te r  B ildung von  B en za ld eh y d  u n d  B enzal-m alein- 
h y d raz id  (V) m ite in an d er reag ieren . D er R eak tio n sv e rla u f k an n  v e rs tän d lich e r
weise n u r dann  die le tz te rw ä h n te  R ich tung  n eh m en , w enn n ic h t m it w asser
freiem  Lösungsm ittel u n d  n ich t u n te r pe in lich stem  Feuch tigkeitsaussch luss 
gea rb e ite t w ird. Diese R eak tio n  des B enzal-azins m it M aleinsäure-anhydrid  
w urde  im  Falle an d e re r L ösungsm itte l bereits b e o b a c h te t (9).

U nsere V ersuche zw ecks V erbesserung der D ars te llu n g sa rt fü h r te n  schliess
lich  zum  Ergebnis, dass m a n  die besten  A u sb eu ten  (rund  30%  d. T h.) dann 
e rre ic h t, wenn m an  stöch iom etrische  M engen d e r R e a k tio n sp a rtn e r , u n d  zwar 
höchstens 0,1 bzw. 0,2 g Mol, im  Schm elzfluss bei 100° 10— 15 M in. a u f  einander 
e inw irken  lässt. D urch  H erausw aschen  der schm ierigen  B eip ro d u k te  aus dem 
k ris ta llin  e rs ta rrten  R e a k tio n sg u t lässt sich ein  farbloses P ro d u k t gew innen, 
dessen Schmp. 245° (u n k o rr.)  b e trä g t, d. h. m it d er A ngabe von W agner— Jauregg 
(3) fü r das durch U m k rista llis ie ren  aus E ssig säu re-an h y d rid  gew onnene R ein 
p ro d u k t (Schmp 243— 244°, korr.) p rak tisch  ü b e re in s tim m t. W ir k o n n te n  jedoch 
festste llen , dass dieses P ro d u k t n ich t e inheitlich  is t . E s lässt sich d u rch  frak tio 
n ie rte  K rista llisation  in  zwei isom ere K o m p o n en ten  der fü r das B isadduk t 
b erech n e ten  Z usam m ensetzung  C22-Hj60 6N 2 zerlegen . Die in überw iegender Menge 
vo rhandene  K om ponen te , die w ir als A -B isa d d u k t  bezeichnen, k rista llis ie rt 
aus A ceton in N ade ln  u n d  zeigt den S chm p. 284°. Die au s dem  R oh
p ro d u k t nu; in  e in er M enge von 1,5%  a b tre n n b a re  zweite K om ponen te , 
d er wir die B ezeichnung B -B isaddukt zu te ilen , k rista llis ie rt au s  A ceton  in 
stäm m igen , kleinen P rism e n  vom  Schm p. 233°. E in e  M ischprobe, die die 
be id en  K om ponenten  im  oben  angegebenen M engenverhältn is e n th ä lt ,  schm ilzt 
be i 241°.
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Untersuchung des A -B isadduk tes.

Die E ig en sch a ften  u n d  U m se tzungsp roduk te  des A -B isadduk tes (Schm p. 
284°) stehen m it d e r Wagner— Jauregg 'seh en  F orm el (II)  im  besten  E ink lang  
und  schliessen zugleich  alle anderen  Form elm öglichkeiten  aus. Es konn te  vor 
allem  festgeste llt w erden , dass das P ro d u k t th e rm olab il is t, indem  es i. V. 
(1 mm) e rh itz t m  seine K om ponenten , B enzal-azin  u n d  M aleinsäure-anhydrid , 
zerfällt. Es sch e in t, dass diese therm ische  D issoziation , die bei echten  dien- 
syn thetischen  P ro d u k te n  des ö fteren  b e o b ach te t w urde u n d  die m it einiger 
W ahrschein lichkeit d a ra u f  schliessen lä ss t, dass dem  p rim ären  A dditionsvorgang  
keine du rchgre ifende U m lagerungen folgen, au ch  schon beim  m ässigen E rw ä r
m en der L ösungen  des B isadduktes bis zu  einem  gewissen Gleichgew icht erfolgen 
k an n . D a ra u f  k o n n te  aus der M olgew ichtbestim m ung n ach  der S iedepunk ts
m ethode geschlossen w erden (s. im  V ersuchs teil).

Aus dem  A -B isad d u k t lässt sich d u rch  alkalische V erseifung die freie 
T e tracarb o n säu re  (Schm p. 223° ; S chm p. des T e tram eth y les te rs  220—221°) 
gew innen, die m itte ls  E ssigsäure-anhydrids w iederum  zum  A -B isaddukt anhyd- 
ra tis ie rt w erden  k a n n . Die freie Säure w ird  d u rch  w arm e konz. Salzsäure gelöst ; 
h e im  A bkühlen  k ris ta llis ie rt ein H yd ro ch lo rid  aus, das sich zw ar isolieren lässt, 
aber schon von  d e r L uftfeuch tigkeit h y d ro ly tisch  gespalten  w ird. Desgleichen 
v e rh ä lt sich au ch  das schwefelsaure Salz, das du rch  E in w irkung  von 50-proc. 
Schw efelsäure gew onnen  w erden k an n . K o ch t m an  eine Lösung der A -T etra- 
carbonsäure in  ko n z . Salzsäure einige M inu ten , so scheidet sich noch bei Siede
h itze eine isom ere Säure (Schmp. 204° ; Schm p. des T e tram eth y l-esters  240°) 
k rista llin  aus, d e ren  E n ts teh u n g  m öglicherw eise e iner trans-Isom erisierung  
zuzuschreiben is t u n d  som it dafür sp rich t, dass die C arboxyle ringgebunden  sind. 
Die tran s-S äu re  lä ss t sich du rch  K ochen  m itte ls  E ssigsäure-anhydrids 
w iederum  zum  A -B isad d u k t an h y d ra tis ie ren .

Die b ish er aufgezeig ten  V ersuchsbefunde lassen sich n ich t n u r m it F o rm el 
I I ,  sondern au ch  m it  den Form eln I I I  u n d  IV  vere inbaren . D en en tscheidenden 
Beweis fü r die R ich tig k e it der Wagner— Jaureggschen  Form el (II) b rach te  
der oxyd a tiv e  A b b a u  des A -B isadduktes, d e r in  alkalisch-w ässriger Lösung u n te r  
E iskühlung  m it K aliu m p erm an g an a t d u rch g efü h rt w urde. Aus dem  R eak tio n s
gu t liess sich O xalsäu re , Benzoesäure u n d  3 -P heny l-pyrazo l (V III) ab tren n en . 
Letztere V e rb in d u n g  dü rfte  aus der p r im ä r  en ts tan d en en  3-P henyl-pyrazol- 
4 ,5-d icarbonsäure (V II) en ts tan d en  sein, u nsom ehr, da ih re Isolierung bzw . 
R einigung m itte ls  V akuum destilla tion  erfo lg te , P yrazo l-karbonsäu ren  aber 
durch  E rh itzen  le ic h t dekarboxy liert w erden  können  (10). D er oxydative A bbau  
lässt sich wie fo lg t form ulieren :
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HOOC— C H ------ C H — C6H 5
I

H O O C— C H  N
\  / \

N  C H — COOH
I I

C6H .— C H ------ C H — COOH
V I

~ h o o c — c ---------c — c j i r

HOOC— C  iV
\  /

+  2 (C O O H )2 +  C J L — COOH  +  2 h 2 o

N H
V II \

C H ------C— C6H 5
II II

C H  N  + 2  C 0 2
\  /

N H
V III

Säm tliche P ro d u k te  des A bbaus, b esonders aber die E n ts te h u n g  des 
3-Phenyl-pyrazols (V III ) , weisen eindeu tig  a u f  die R ich tigkeit d e r Wagner—  
Jaureggschen  F o rm el ( I I )  h in  und  schliessen zug leich  andere Form elm öglich- 
k e iten  aus. Ü brigens liess sich Form el IV  a u c h  d a d u rc h  w iderlegen, dass das 
A -B isadduk t k a ta ly tis c h  angereg ten  W asse rs to ff au ch  u n te r  sehr energischen 
V ersuchsbedingungen (D ruckhydrierung) n ic h t au fn ah m , d. h . —  ohne ein 
m onom eres T etrahyd ro -iso ch in o lin -D eriv a t zu  lie fe rn  —  u n v e rä n d e r t  blieb. 
D esgleichen end e ten  D ehydrierungsversuche, die im  Falle der R ic h tig k e it der 
Form el IV  zum  Iso ch in o lin -3 ,4 -d icarb o n säu re-an h y d rid  füh ren  so llten , m it 
negativem  E rgebnis.

Untersuchung des B -B isa d d u k tes

Die U n tersu ch u n g  des B -B isadduktes (S chm p. 233°), die im  grossen und  
ganzen in der beim  A -B isad d u k t oben gesch ilderten  W eise erfolgte, e rb ra c h te  den 
Beweis, dass die zw ei B isad d u k te  n ich t s tru k tu riso m e re , sondern  stereoisom ere 
V erb indungen d a rs te llen . D ies erg ib t sich aus fo lgenden  V ersuchsbefunden  :

Das B -B isad d u k t ze rfä llt i. V. (1 m m ) e rh itz t  in  seine K o m p o n en ten . T ro tz  
dieser therm ischen  D issoziationsfäh igkeit zeig t das B -B isad d u k t —  im  G egenteil
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zu seinem  Isom eren  —  in A ceton-L ösung nach  der S iedepunk tsm ethode das 
berechnete  M olgewicht. D urch  alkalische V erseifung lässt sich die freie A -T etra- 
carbonsäure (Schm p. 206° ; Schm p. des T e tram ethy l-esters  180 ) gew innen, 
die m it Salzsäure u n d  Schw efelsäure u nbeständ ige  Salze lie fert. D er o xydative  
A bbau , der auch h ier m it K aliu m p erm an g an a t in  alkalisch-w ässriger Lösung 
u n te r  E isküh lung  d u rchgefüh rt w urde, fü h rte  zu O xalsäure u n d  B enzoesäure, 
doch ko n n te  h ier die E n ts teh u n g  von  3 -P henyl-pyrazol (V III) n ich t n ach 
gewiesen w erden. S ta t t  dieser V erb indung  liess sich jedoch  in  sehr kleiner Menge 
eine M onocarbonsäure der Z usam m ensetzung  C10H 10O2N 2 vom  Schm p. 270° 
isolieren, die bei 1 m m  D ruck  u n zerse tz t destillie rt w erden k o n n te . Die Id e n ti tä t  
m it dem  A b b au p ro d u k t der ih re r Z usam m ensetzung  n ach  nahestehenden  
(C10H a0 2N 2) 3 -P heny l-pyrazo l-5 -karbonsäure  (11), die n ach  den  gefundenen 
A nalysenw erten  v o n  G rund  aus n ich t ausgeschlossen w erden k o n n te , k am  ihres 
S chm elzpunktes (233—234°) wegen n ich t in  Frage ; desgleichen k o n n te  du rch  
ein V erg le ichsp räpara t die M öglichkeit, dass das A b b au p ro d u k t e tw a die 3-Phenyl- 
pyrazo l-4 -carbonsäure  (Schm p. 260°) (12) darstelle , ausgesch a lte t w erden. 
Von den zwei isom eren 3 -P h en y l-//\i2-pyrazo lin -m onocarbonsäuren  (IX  u n d  X  ; 
C10H 10O2N 2) lässt sich die bereits b e k a n n te  (13) 3 -P h e n y l-^ 2-pyrazolin-5-carbon- 
säure (IX ) ihres Schm elzpunktes (240°) wegen ausscliliessen, so dass das A b b au 
p ro d u k t m öglicherw eise die b isher u n b ek an n te  3 - P h e n y l- ^ 2-pyrazolin-4- 
carbonsäu re  (X) d a rste llen  d ü rfte , w ofür jedoch  noch ein e x a k te r  Beweis zu 
G ebote s te h t, zum al du rch  V erlegung der D oppelb indung noch w eitere isom ere, 
b isher u n b ek an n te  3 -P heny l-py razo lin -carbonsäu ren  ab g e le ite t w erden können .

C H 2—- C - C 6H 5 HOOC C II C i

HOOC— C H N C //2 N
\  / \  /

'N H 'N H

IX . X .

Die S tru k tu rg le ich h e it u n d  stereoisom ere B eziehung der zwei B isad d u k te  
w ird  in  en tsche idender W eise d u rch  die ch arak te ris tischen  A bso rp tio n ssp ek tra  
der aus ihnen  gew innbaren  T e tram e th y l-es te r (Schm p. 220— 221°, bzw. 180°) 
an g ed eu te t, die n u r  in  der H öhe d er A bsorp tionsm axim a, n ic h t ab er in  ih re r 
W ellenlage einen U ntersch ied  zeigen. (A bbildung.)

E ine E n ts te h u n g  stereoisom erer A dduk te  is t d u rch au s m öglich, w ofür 
folgende zwei U m stän d e  sp re c h e n : a )  T heoretisch  lassen sich 3 R aum form en 
des B enzal-azins ab le iten , die zw ar als Isom ere b isher n ich t gefasst w erden 
k o n n ten , doch is t die A nnahm e n ich t zu verw erfen , dass im  Schm elzfluss B enzal- 
azin  auch  du rch  Ü bergang  in  seine b ish er n ich t iso lierten , lab ileren  R aum iso 
m eren zur U m setzung  gelangen d ü rfte , b) Es erschein t sehr fraglich , ob die 
sterische A usw ahlregel der D iensyn thesen  (14) ohne B edenken  a u f  die B ildung
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des B enzal-azin-M aleinsäure-anhydrid  B isad d u k tes  ü b e rtrag b a r i s t ,  w obei noch 
zu  bem erken  is t, dass selbst diese R egel n ach  neueren U n te rsu c h u n g e n  von 
A lder  u n d  M ita rbe ite rn  (15) eine E in sc h rä n k u n g  a u f das c is-A dditionsprinzip  
e rfah ren  h a t. N ach  E rw ägung  der u n te r  a)  u n d  b)  dargelegten U m s tä n d e  kom m t 
m a n  zum  Schluss, dass die B ildung des B isad d u k tes  der S tru k tu r  I I  prinzipiell 
zu m ehreren  S tereoisom eren führen  k an n . D iese lassen sich n ach  E in sch rän k u n g  
a u f  das c is-A dditionsprinzip  m odellm ässig a u f  3 verschiedene G rundform en 
(X I, X I I  un d  X I I I )  des kondensierten  R ingsystem s zurückführen , zu  den en  selbst
red en d  auch  die jew eiligen en an tio ste reo m eren  Form en h in zu g ed ach t werden. 
D u rch  W echseln der Lage der P h en y lg ru p p en  lassen sich aus d iesen  Grund-

A B B IL D U N G
Lichtab6orption des A-Tetracarbonsäure-tetram ethyl-esters (A) un d  des 

B-Tetracarbonsäure-tetram ethylesters (B ) in  Alkohol-Lösung.

form en säm tliche R aum form en  der nach  d em  cis-A dditionsprinzip  au fgebau ten  
S tru k tu r  I I  ab le iten . V orderhand  b le ib t es eine offene Frage, w elch en  R aum 
geb ilden  die zwei gefassten  stereo isom eren  B isad d u k te  en tsp rech en .

D a d u rch  unsere  U ntersuchungen  bew iesen  w urde, dass d a s  heterokon- 
ju g ie rte  System  des B enzal-azins M ale insäu re-anhydrid , d. h . e in  typisches 
P h ilod ien  u n te r  B ildung  eines H ete ro rin g sy stem s ad d ie rt, d rä n g t s ich  die Frage 
au f, ob es zulässig is t, auch  diesen, von  d e r 1,4-A dditionsregel abw eichenden  
A d d itio n s ty p , den bere its  B ailey  u n d  M ita rb e ite r (4, 5) b e o b a c h te te n  und 
»crisscross« A ddition  n a n n te n , als D iensyn these  zu  bezeichnen? U nseres E rach tens 
k a n n  diese F rage  b e jah en d  b e a n tw o rte t w erden  u n d  som it d ie »crisscross« 
A dd itio n  als ein  spezieller F a ll der D ien sy n th esen  b e tra c h te t w erd en . E s  handelt 
sich  näm lich  h ier u m  einen rein  ad d itiv en  V organg , der —  wie d ies auch  bei 
e c h te n  D iensyn thesen  der F a ll is t —  bei h ö h e re r T em p era tu r rü c k g ä n g ig  wird.
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D abei is t noch zu b each ten , dass die zu r H etero ringb ildung  führende add itive  
U m setzung  von h e te ro k o n ju g ie rten  S ystem en m itte ls P h ilo d ien en  bisher dem  
B egriff der D iensysnthese zugeo rdnet w urden .

B E S C H R E IB U N G  D E R  V E R SU C H E *

Gemisch des A -  und  B-Bisadduktes

10 g sch arf ge trocknetes B enzal-azin  u n d  10 g i. V. frisch  destilliertes 
M ale insäure-anhydrid  w urden  am  siedenden  W asserbad  zusam m engeschm olzen. 
N ach  10— 12 Min. langem  E rw ärm en  e rs ta rr te  die Schm elze zu einer grünlichen

Perspektivische Abbildung der Raummodelle der Verbindung II .

(Die Anhydrid-Ringe sind jew eils cis-anelliert. — Die H-Atome, n icht ringanteiligen O-Atome 
und die an den C-Atomen a und b haftenden Phenyl-Gruppen sind nich  abgebildet.)

K rista llm asse , die zuerts  2-m al m it je  10 ccm heissem B enzol, d an n  m it 10 ccm 
A ether gew aschen w urde. D a sich in  heissen  Benzol n ich t n u r  die u n v erän d erten  
A usgangssubstanzen , sondern  au ch  das in  kleiner Menge im m er en tstehende 
B enzal-m aleinhydrazid  (V), w eite rh in  die farbigen B e ip ro d u k te  gu t lösen, 
e rh ä lt m an a u f  diese W eise ein farb loses K ris ta llp ro d u k t, das ein  Gemisch der 
fas t ganz reinen  B isad d u k te  d a rs te llt. Schm p. 245°. A usbeu te  6 g (30%  d. T h .), 
A usbeu te  nach  d er M ethode von  Wagner— Jauregg  (3) 10%  d. T h. (Schm p. 
243— 244°, korr.) ; van A lphen  (7) g ib t keine A usbeute an  (Schm p. 298°). W ird 
eine grössere Menge der R e a k tio n sp a rtn e r  angesetzt, so geht die A usbeu te  zurück.

Die Schm elzpunkte sind unkorrigiert.
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A - B isa d d u k t

W ird  das oben  gew onnene G em isch (6 g) der isom eren B isa d d u k te  3-mal 
aus der 4fachen M enge E ssig säu re-an h y d rid s  um kris ta llis ie rt, so lä s s t sich das 
A -B isad d u k t in  e iner A usbeute  von  2— 3 g in  analy tisch  re in e r  F o rm  heraus
gew innen. Schm p. 284°, u n te r  A ufschäum en . D urch  öfter w ied erh o lte s  Umlösen 
lä ss t sich dieser Schm p. n ich t w eiter e rh ö h en , au ch  dann  nich t, w en n  das Lösungs
m itte l  gew echselt w ird. Aus A ceton k r is ta ll is ie r t  die S u b stan z  in  besonders 
ch a rak te ris tisch en  N adeln , die von den s täm m ig en , kleinen P r ism e n  des B-Bis- 
a d d u k te s  (s. u n ten ) le ich t zu  un te rsch e id en  sind .

C22H 160 6N 2 (404,4). Ber. C 65,4 ; H  4,0.
Gef. C 65,4, 65,3 ; H  4,0, 4,3 ; M ol. Gew. 214,2 
(A ceton ; Sdp.)

In  w arm er A ceton-L ösung lässt sich das P ro d u k t m ittels n /2 0 -N a tro n lau g e  
sc h a rf  titr ie ren , da sofort eine H ydro lyse erfo lg t. A uf 4 COOH b e r . A equ iv .-W ert 
101,1 ; gef. 108,6.

B -B isa d d u k t

L öst m an  6 g des farblosen G em isches d er isomeren B isa d d u k te  (Schmp. 
245° ; s. oben) in  4 ccm  heissen A ceton  a u f, so krista llisiert b e im  A b k ü h len  der 
L ösung in F o rm  k leiner P rism en zuerst das B -B isaddukt au s , d o ch  gelangen 
e tw as  sp ä te r auch  die N adeln  des A -B isad d u k tes  zur A ussche idung . U m  eine 
sichere T rennung  zu  erreichen , w urde der A n sa tz  (6 g) n ich t au s  4 , so n d ern  aus 
7 ccm  A ceton um gelöst, wobei das A -B isad d u k t in  Lösung b lie b . D as ausge
schiedene P ro d u k t w urde aus der 5fachen M enge Acetons oder au s  d e r  4fachen 
M enge E ssig säu re-anhydrid s nochm als u m g e lö st. D adurch k o n n te  das B-Bis
a d d u k t in  an a ly tisch  re iner F o rm  gefasst w erd en . A usbeute 0,3— 0,4g . Schm p 233° 

C22H 160 6N 2 (404,4). Ber. C 65,4 ; H  4,0.
Gef. C 65,4, 65,5 ; H  4,3, 4,3 ; M ol. Gew . 408,7 
(A ceton ; Sdp.)

U m setzung des Benzal-azins m it M aleinsäure-anhydrid in  Essigester-Lösung.
Benzal-m aleinhydrazid  ( V ) .

a )  E ine Lösung von 1 g B enzal-azin  u n d  1 g M ale in säu re -an h y d rid  in 
7 ccm  E ssigester w urde 1 Stde. rü ck flie ssen d  gekocht, bei R a u m te m p e ra tu r  
einige S tdn . stehen  gelassen, dann  die ausgeschiedenen K ris ta lle  m it  8 ccm 
w arm en  E ssigester gew aschen. 0,2 g gelbstich ige K rista lle  vom  S ch m p . 183— 184°, 
ohne D epression m it B enza l-m aleinhydraz id  (Schmp. 183— 184°), das aus 
B enza l-hydrazon  u n d  M ale insäu re-anhydrid  d argeste llt w orden w a r .

Cn H i0O3N 2 (218,1). B er. C 60,5 ; H  4 ,6 ; N  12,8.
Gef. C 60,6, 60,7 ; H  4,7, 4,7 ; N  12,9.
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Aus dem F il tr a t ,  das im  lose v erk o rk ten  R eagenzrohr einige Tage sich selbst 
überlassen w u rd e , kam en  w eitere 0,54 g obiger S u b stan z  zur A usscheidung. 
Das Gemisch ro ch  n ach  B enzaldehyd. D ie U m setzung  erfo lg t auch  bei R au m 
tem p era tu r, d en n  aus einer k a lt b e re ite ten  Lösung von  1 g B enzal-azin , 4 g 
M aleinsäure-anhydrid  u n d  6 ccm E ssigester se tz t n ach  e tw a 10 M in. langem  
Stehen die K ris ta llaussche idung  des P ro d u k te s  ein.

b) l g  frisch  destilliertes M aleinsäure-anhydrid  u n d  1 g sch arf getrocknetes 
Benzal-azin w u rd en  in  8 ccm  absol. E ssigester gelöst, die L ösung u n te r  strengem  
F euchtigkeitsausschluss 1 Stde. rück fliessend  gekocht u n d  d an n  im  d ich t v e r
schlossenen K o lb en  bei R a u m te m p e ra tu r  au fb ew ah rt. D ie nach  einigen S tdn. 
ausgeschiedene S u b stan z , die sich au ch  n ach  m ehrere W ochen  langem  S tehen 
der Lösung n ic h t v e rm eh rte , wog n u r 50 m g. Sie is t m it d er u n te r  a)  gew onnenen 
Substanz id en tisch  (Schm p.-M ischschm p.).

U M S E T Z U N G E N  D E S  A -B IS A D D U K T E S  

Thermische Zersetzung

1 g des A -B isad d u k tes  (Schm p. 284°) w urde im  S p ä th -R o h r der V acuum - 
destination  (1 m m ) un terw orfen . Aus d er Schmelze destillie rte  zuerts  M alein
säure-anhydrid , d a n n  B enzal-azin über. E rste res w urde d u rch  Y acuuinsuhlim a- 
tion , le tz teres d u rc h  U m lösen aus A lkohol gerein ig t. D ie analysenre inen  Sub
stanzen w u rd en  d u rch  Vergleich (Schm p.— M ischschm p.) m it au ten tischen  
P räp ara ten  id en tifiz ie rt.

A-Tetracarbonsäure

In  e iner L ösung  von 0,55 g K a liu m h y d ro x y d  in  3 ccm  W asser w urde 1 g 
A -B isaddukt au fg e lö st u n d  dann  die e isgeküh lte  L ösung m it konz. Salzsäure 
angesäuert (Congo). Es krista llis ierte  die freie Säure in  F o rm  gelber K rista lle  
sofort aus. A u sb eu te  1 g. Z ur A nalyse w urde  die S ubstanz  aus 350 ccm  W asser 
einm al u m k ris ta llis ie r t. G elbstichige P rism en  vom  Schm p. 223°.

C22H 200 8N 2 (440,4). Ber. C 60,0 ; H  4,6 ; N  6,4 ; COOH  40,9.
Gef. C 59,9, 59,6 ; I I  4,7, 4,7 ; N  6,6 ; COOH  40,9.

W ird eine heiss gesä ttig te  Lösung der S ubstanz  in  E ssigsäure-anhydrid  
einige Min. g ek o ch t, so scheidet sich n a c h  dem  A bkühlen  das A -B isadduk t aus. 
Schmp. u n d  M ischschm p. 284°.

Salzb ildung  der A-Telracarbonsäure m it M ineralsäuren

1 g der A -T etracarb o n säu re  w urde m it 5 ccm konz. S alzsäure am  W asserbad  
1—2 Min. e rw ä rm t, w odurch  die S u bstanz  in  Lösung ging. N ach  1 s tü n d . S tehen 
hei R a u m te m p e ra tu r  k rista llis ierte  das Hydrochlorid  in  feinen, farb losen N adeln  
aus. N ach dem  F iltr ie re n  w urden  die K ris ta lle  m it absol. A ether gew aschen, dann  
im  V acuum exsiccato r ü b er K a liu m h y d ro x y d  ge tro ck n e t. Schm p. 221— 222°.
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Die S ubstanz  is t seh r hygroskopisch u n d  ze rse tz t sich schnell a n  fre ie r  Luft. 
D urch  B enetzung  m it W asser w ird  so fo r t  die A -T e tracarb o n säu re  zurück
gebildet, die d u rch  S chm p .— M ischschm p., w eiterh in  durch A n h y d ra tis ie ru n g  
m itte ls  E ssig säu rean h y d rid s  (E n ts teh u n g  des A -B isadduktes v o m  S ch m p . 284°) 
identifiziert w urde.

D em  H y d ro ch lo rid  gleich wurde d u rc h  E inw irkung  von 5 0 -p ro c . Schwefel
säure ein k ris ta llin es  schwefelsaures Salz g ew o n n en , das aus 50-proc. Schw efelsäure 
um kris ta llis ie rt w erd en  k onn te . Schm p. 260° (Zers.). Die S u b s ta n z  ze ig t dem 
H ydroch lo rid  analoge E igenschaften  : sie w ird  an  freier L uft a llm ä h lic h , durch 
B enetzung  m it W asser sofort, zur A -T e traca rb o n säu re  gesp a lten , d ie —  wie 
beim  H ydroch lo rid  angegeben  —  id e n tif iz ie rt w erden konnte.

Tetram ethyl-ester der A-Tetracarbonsäure  
*

1 g fein zerriebene A -T e tracarb o n säu re  w urde  in  10 ccm a b so l. M ethanol 
aufgeschläm m t u n d  d a n n  m it einer A e th e r-L ö su n g  von D iazo m eth an  in  üblicher 
W eise b eh ande lt. D ie S äure ging a llm äh lich  in  Lösung, g leichzeitig  se tz te  die 
K rista llisa tion  des E s te rs  ein . Durch E in e n g e n  des F iltra ts  liess s ich  e in e  w eitere 
Menge herausgew innen . A usbeute 1 g. A u s 200 ccm absol. M e th a n o l farblose 
N adeln  vom  Schm p. 220— 221°.

C26H 2S0 8N 2 (496,5). Ber. C 62,9 ; f f  5,7  ; N  5,6.
Gef. C 62,7 ; f f  5 ,9  ; N  5,9, 5,7.

Isom erisierung der A -Tetracarbonsäure
E ine Lösung v o n  1 g A -T e tracarb o n säu re  in  5 ccm konz. S a lz sä u re  wurde 

5 Min. gekocht, w obei sich  ein  Teil der iso m eren  S äure schon bei S ied eh itze  k ris ta l
lin ausschied. Die A usscheidung  w ird b e im  A b k ü h len  vollständig  u n d  fü h r t  zu 
einer fast q u a n tita tiv e n  A usbeute. Die S u b s ta n z  wurde m it e is k a lte m  W asser 
gew aschen, d an n  in  d e r P isto le  bei 100° ü b e r  P 20 5 getrocknet. E s  e rfo lg te  eine 
V erw itterung  der K ris ta lle . D as so gew onnene P ro d u k t ist chlorfrei. S ch m p . 204°. 

C22H 20O8N 2 (440,4). Ber. N  6,4.
Gef. N  6,2, 6 ,3 .

W ird eine heiss g e sä ttig te  E ssig säure-anhydrid -L ösung  der S u b s ta n z  einige 
M in. gekocht, so k ris ta llis ie r t nach dem  A b k ü h le n  das A -B isadduk t a u s . Schm p. 
u n d  M ischschm p. 283°.

Tetram ethyl-ester der isom erisierten A-Tetracarbonsäure
0,5 g der m itte ls  konz. Salzsäure isom erisierten  A -T e traca rb o n säu re  

(s. oben) w urden  in  ab so l. M ethanol a u fg esch läm m t und  dann in  d e r  üblichen 
W eise m it D iazo m eth an  um gesetzt. Die e rh a lte n e  Lösung w urde  ein  gedam pft 
u n d  der R ü ck stan d  au s E ssigester um gelöst. F a rb lo se  K ristalle v o m  S c h m p . 240°. 

C26H 2S0 8N 2 (496,5). Ber. C 62,9 ; f f  5,7  ; N  5,6.
Gef. C 62,7 ; f f  5,8  ; N  5,6.
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Oxydativer Abbau des A -B isadduktes

40 g des A -B isadduk tes (Schm p. 284°) w urden  in  einer Lösung von 22 g 
K aliu m h y d ro x y d  in  100 ccm W asser gelöst u n d  u n te r  E isküh lung  u n d  ständigem  
R ü h ren  h innen 40 M in. m it 1000 ccm  einer 6,32-proc. K alium perm anganat- 
Lösung tropfenw eise v e rse tz t. D as zugesetzte P e rm an g an a t w urde gänzlich 
v e rb ra u c h t;  (6 A tom e S au ersto ff pro Mol B isadduk t). M an filtrie rte , w usch 
den  M anganschlam m  m it W asser nach  u n d  dam pfte  das F il tra t  bei U n terd rü ck  
ein. D er m it K ris ta llen  du rch se tz te  ölige R ü c k s ta n d  w urde in  25 ccm  W asser 
gelöst u n d  danach  im  P erfo ra to r  5 S tdn . m it A ether ausgezogen.

a) 3-Phenyl-pyrazol. D er oben gew onnene A ether-A uszug w urde nach  dem  
T rocknen  abgedam pft u n d  der ö lig-kristalline R ü ck stan d  im  S p ä th -R o h r bei 
1 m m  destilliert. D as in  der V orlage e rs ta rren d e  D estilla t liess sich aus A ether 
U m kristallisieren. A usb eu te  150 m g. Schm p. 78°. Aus der A ether-L ösung der 
S u bstanz  scheidet Salzsäuregas sofort das k rista lline  H ydroch lo rid  ab , das aus 
W asser einm al um gelöst bei 140— 144° schm ilzt. Das basische A b b au p ro d u k t 
k o n n te  durch  V ergleich (Schm p.-M ischschm p.) m it einem  sy n th e tisch en  P ro d u k t 
(16) als 3 -P heny l-py razo l iden tifiz iert w erden, w ofür auch  der Schm p. seines 
H ydroch lo rids u n d  die A nalysenda ten  der freien Base sprechen.

C9H 8N 2 (144,15). B er. C 74,2 ; H  6,0 ; N  19,6. .
Gef. C 74,2 ; H  5,8 ; N  19,1.

b) Benzoesäure. D ie nach  der A e th e rex trak tio n  ab g e tren n te  w ässrig
alkalische Lösung w urde  i. V. e ingedam pft, der R ü ck stan d  2-m al m it je  50 ccm 
abso l. Alkohol 50 M in. rückfliessend  gekocht u n d  die vere in ig ten  A lkohol-A us
züge abgedam pft. D er so gew onnene R ü c k s ta n d  w urde in  25 ccm  W asser gelöst, 
die Lösung u n te r  E isk ü h lu n g  m it konz. Salzsäure an g esäu ert (Congo) u n d  danach  
im  P erfo ra to r 3 S td n . m it A ether e x tra h ie r t. N ach  dem  E indam pfen  der e n t
w ässerten  A ether-L ösung  blieb  ein ö l  zu rück , das n ach  A nreiben  k rista llin  
e rs ta rr te . Das P ro d u k t w urde der V acuum sublim ation  un te rw orfen , d an n  aus 
W asser einm al um gelöst. F arb lose B lä ttch en  (0,6 g) vom  Schm p. 121°, ohne 
D epression m it re in e r B enzoesäure vom  Schm p. 121°.

c) Oxalsäure. A us der angesäuerten  w ässrigen Lösung des alkohol-unlös
lichen Salzgemisches (s. oben) liess sich n ach  3 s tü n d . Perforieren  m itte ls  A ethers 
O xalsäure herausgew innen , die durch  V acuum sublim ation  in  analysenreinen 
Z u stan d  gebrach t w urde . Iden tifiz ierung  : Schm p.-M ischschm p., a lkalim etrische 
u n d  perm anganom etrische  B estim m ung.

U M S E T Z U N G E N  D E S  B -B IS A D D U K T E S  

Thermische Zersetzung

Eine Schmelze von  0,3 g B -B isadduk t (Schm p. 233°) w urde im  S p ä th -R ohr 
der V acuum destilla tion  (1 m m ) un terw orfen . Z uerst ging M aleinsäure-anhydrid ,

16 A c ta  Chim ica
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dann  B enzal-azin  ü ber. Beide P ro d u k te  w u rd en  durch  w iederho lte  D estilla tion  
bzw. S ub lim ation  i. Y. gereinigt u n d  d a n n  n a c h  ih ren  S ch m elzp u n k ten  (M isch
proben) iden tifiz iert.

B- Tetracarbonsäure

0,5 g des B -B isadduk tes w urden  in  e iner Lösung von 0,3 g K a liu m h y d ro x y d  
in  5 ccm  W asser gelöst und  d ann  u n te r  E isk ü h lu n g  m it der a e q u iv a le n ten  Menge 
konz. Salzsäure v e rse tz t. Die farb losen  K ris ta lle  der B -T e traca rb o n säu re  gelang
te n  sofort zu r A usscheidung. Sie w u rd en  m it W asser gew aschen, d a n n  in  der 
P isto le bei 120° g e trockne t. Schm p. 205°.

C22H 20OsN 2 (440,4). Ber. C 60,0 ; H  4,6.
Gef. C 59,6 ; H  5,0.

W ird  eine heiss gesä ttig te  E ssig säure-anhydrid -L ösung  der B -T e tracarb o n - 
säure 1— 2 M in. gekoch t, so k ris ta llis ie rt n a c h  dem  A bkühlen ih r B isa n h y d rid  aus. 
E s schm olz n a c h  einm aligem  U m lösen aus E ssig säu re-anhydrid  b e i 233° u n d  
erwies sich id en tisch  m it dem  B -B isa d d u k t (M ischschmp.).

Salzbildung der B-Tetracarbonsäure m it M ineralsäuren

0,3 g der B -T e tracarb o n säu re  lösen  sich in  3 ccm konz. S alzsäure bei 
W asse rb ad tem p era tu r  b innen  1 M in. au f. A us der abgekühlten  L ö su n g  k ris ta lli
siert das H ydrochlorid  in  feinen, fa rb lo sen  N adeln  aus. Es w u rd e  f iltr ie r t, m it 
konz. Salzsäure, d a n n  m it absol. A e th e r gew aschen u n d  schliesslich im  V acuum - 
exsiccato r ü b e r K a liu m h y d ro x y d  u n d  P a ra ff in  getrocknet. S chm p . 221°. Das 
P ro d u k t ze rse tz t sich an  freier L u ft. D u rch  B enetzung  m it W asse r w ird  sofort 
die B -T e tracarb o n säu re  zurückgeb ildet ; in  d er wässrigen L ö su n g  lä ss t sich 
Salzsäure nachw eisen . Die zurückgew onnene B -T etracarbonsäu re  (Schm p. 206°) 
w urde auch  d u rch  U m w andlung m itte ls  E ssig säu re-anhydrid  zu m  B -B isad d u k t 
(Schm p. u n d  M ischschm p. 233°) iden tifiz ie rt.

0,5 g der B -T e tracarb o n säu re  w u rd en  in  3 ccm  50-proc. Schw efelsäure am  
W asserbad  gelöst. N ach  dem  A b k ü h len  k rista llis ie rte  das schtvefelsaure Salz 
in  farb losen  N ad eln  aus. Das P ro d u k t w urde  m it absol. A ether gew aschen , dann  
im  Y acuum exsiccato r getrocknet. S chm p. 237° (Zers.). Aus der a lk a lisch en  Lösung 
der S ubstanz  lä ss t sich  nach  A nsäuern  die B -T etracarbonsäu re  gew innen  (die 
Lösung zeig t eine positive S u lfa t-R eak tio n ). Indentifiz ierung  als A n h y d rid , d. h. 
B -B isad d u k t (Schm p. 233°) wie oben.

Tetramethyl-ester der B-Tetracarbonsäure

1 g fein zerriebene B -T e tracarb o n säu re  w urde in  10 ccm  ab so l. M ethanol 
au fgesch läm m t u n d  d ann  m it e iner A ether-L ösung  von D ia z o m e th a n  in  der 
üb lichen  W eise beh an d e lt. Die S äure g ing a llm ählich  in  L ö sung , gleichzeitig
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se tz te  die k rista lline  A usscheidung des E sters ein , die d u rch  E inen g en  des F iltra ts  
vervo llständ ig t w u rd e . A usbeu te  1 g. Das P ro d u k t w urde au s  200 ccm Alkohol 
nochm als um gelöst. Schm p. 220—221°.

C26H 2s0 8N 2 (496.5). B er. C 62,9 ; I I  5,7 ; N  5,6.
Gef. C 62,7 ; I I  5,9 ; N  5,8, 5.7.

Oxydativer Abbau des B -B isaddukles

20 g des B -B isad d u k tes  (Schm p. 233°) w urden  in  e in er Lösung von 11 g 
K alium hydoxyd  in  100 ccm W asser gelöst, d ann  u n te r  E isk ü h lu n g  u n d  R ühren  
b innen  30 Min. m it 500 ccm  einer 6,32-proc. K a liu m p erm an g an at-L ö su n g  v e r
se tz t ; (6 A tom e S au ers to ff pro Mol B isadduk t). E s  w u rd e  f iltr ie r t, der M angan- 
schlam m  m it W asser nachgew aschen u n d  das F iltra t  i. Y . e ingedam pft. D er m it 
K rista llen  du rch se tz te  ölige R ü ck stan d  w urde in  30 ccm  W asser gelöst un  die so 
gew onnene a lkalische Lösung im  P erfo ra to r 12 S td n . m it A ether behandelt. 
B eim  E indam pfen  d er g e trockne ten  A ether-L ösung b lieb  in  p rak tisch er Menge 
kein  R ück stan d  zu rück .

a) Benzoesäure. D er w ässrig-alkalische A nteil w urde i. Y. w iederum  einge
d am p ft, der R ü c k s ta n d  m it 250 ccm  absol. A lkohol 30 M in. rückfliessend  gekocht 
u n d  der A lkohol-A uszug i. V. e ingedam pft. D er so gew onnene R ü ck stan d  w urde 
in  30 ccm W asser ge löst, dann  m it konz. Salzsäure a n g esäu e rt (Congo) und  h ier
a u f  —  da eine A usscheidung n ich t erfolgte —  im  P e rfo ra to r  3 S tdn . m it A ether 
ex trah ie rt. N ach  dem  A bdam pfen  der A ether-L ösung  b lieb  ein viskoses ö l  
zu rück , das a lsb a ld  zu  grossen N adeln  e rs ta rr te . D as P ro d u k t w urde i. V. sub 
lim iert, dann  aus W asser u m krista llis iert. 0,4 g farb lose  K ris ta lle  vom  Schm p. 
121°, ohne D epression m it re iner B enzoesäure vom  S chm p. 121°.

b) Oxalsäure. D er in  siedendem  A lkohol un lösliche R ü c k s ta n d  (s. u n te r  a))  
w urde in 30 ccm  W asser gelöst u n d  die Lösung m it k o n z . Salzsäure angesäuert 
(Congo). Man e rh ie lt eine trü b e  Lösung, die im  P e rfo ra to r  5 S tdn . m it A ether 
ex trah ie rt w urde. N ach  E indam pfen  der en tw ässerten  A ether-L ösung  blieb in  
k leiner Menge ein m it K ris ta llen  durchsetztes Öl zu rü ck , das sich du rch  V acuum - 
destillation  (1 m m ) in  zwei K om ponen ten  tren n en  Hess. B ei e iner B ad tem p era tu r 
von  150° sub lim ierte  O xalsäure über, die —  wie beim  A b b au  des A -B isadduktes 
angegeben —  iden tifiz ie rt w urde.

c) Phenyl-pyrazolin-carbonsäure unbewiesener S tru k tu r . U n te r  F o rtse tzung  
der u n te r b) angegebenen  V acuum destilla tion  ging bei g este ig e rte r B ad tem pera
tu r  (240°) in  sehr geringer M enge ein Öl über, das in  d er Vorlage allm ählich 
e rs ta rrte . Es w urde  aus wenig M ethanol nebst B eh an d lu n g  m it T ierkohle einm al 
um krista llisiert. F arb lo se  K rista lle  vom  Schm p. 270°. D ie S u b stan z  lässt sich in  
A lkohol-Lösung m it n /20-N atron lauge als einbasische S äu re  sch arf titrie ren .

P henv l-pyrazo l-carbonsäure  : C10H 8O2N 2 (188,2). B er. C 63,8 ; H  4,2 ; 
N  14,9 ; COOH  23,9.

1 6 ’
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P heny l-pyrazo lin -carbonsäure  : C10H 10O2N 2 (190,2). Вег. C  63 ,15  ; H  5,3 ; 
N  14,7 ; C O O H  23,65.
Gef. C 64,0, 63 ,4  ; H  5,3, 5 ,1 ; JV 15,2 ; C O O H  21,8.

D ie S ubstanz  is t  be i 1 m m  D ruck  o h n e  Zersetzung d es tillie rb a r. 3-Phenyl- 
py razo l-4 -carbonsäu re , die nach der M ethode  v o n  D ains und Long  (12) sy n th e ti
s ie rt w urde, schm olz der L ite ra tu ran g ab e  en tsp rechend  bei 260°. E in e  1 : 1 
M ischprobe m it dem  A b b au p ro d u k t ze ig te  eine starke Senkung des Schm elz
p u n k tes .
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РЕАКЦИЯ АНГИДРИДА МАЛЕИНОВОЙ КИСЛОТЫ И БЕНЗАЛЬАЗИНА.
И. Ковач, Г. Брукнер и И. Кандель.

( И н с ти ту т  по органической химии универзитета Будапешт)
П о с т у п и л о  : 2 2 .  V I I .  1 9 5 0 .

Р е з ю м е : .
Вагнер-Яурегг (3) объяснял аддитивное превращение ангидрида малеиновой 

кислоты и бензальазина —  ссылаясь на некоторую аналогию (4 ,5)— в связи с процессом 
I—II. Правильность предполагаемой структуры (II) образовавшегося продукта, до сих 
пор, еще не доказана (7). Необходимость ее ревизии основана, главным образом, на опоз
нании, что производные стирола могут реагировать с ангидридом малеиновой кислоты, 
по типу диенового синтеза (8). На основании этой аналогии, следует серьёзно принять во 
внимание, по отношению структуры 1:2 продукта присоединения бензальазина —  ангид
рида малеиновой кислоты, также и IV -ую  в о з м о ж н о с т ь .

Авторы нашли, что описанный Вагнер—Яуреггом (3) продукт (т. п. 243°) не одно
роден, т. к. его можно разделить дробной кристаллизацией на 2 изомерные продукты 
(продукт присоединения А—бис, т. п. 283°, продукт присоединения В— бис, т. п. 233°) В 
структуре обоих продуктов мы не находим структурной изомерии, а напротив видна 
стереоизомерия, так как оба соединения отличаются свойствами совершенно гармонизи
рующими со структурой II, что может быть вполне ясно доказано результатом окислитель
ного расщепления. Окисленный продукт А распадается на щавелевую к и с л о т у , бензойную 
к и сл о ту  и 3 — фенил —  пиразол. Окисление В —  продукта приводит, на ряду со ща
велевой кислотой и бензойной кислотой, к соединению с общей формулой С10 Н10 Ог N2 
которое, вероятно, тождественно с какой-нибудь 3-фенил-пиразол-карбоновой кислотой.

Дальнейшее его исследование производится. Авторы предполагают наряду с уста
новлением И-ой структуры, аддицию »criss-cross« —  с точки зрения общей концепции 
диенового синтеза.



SYNTHESE DER MELIBIOSE UND ALLOLACTOSE
G É ZA  Z E M P L É N  u n d  R E Z S Ő  B O G N Á R

(Organisch-chemisches In stitu t der Technischen U niversität 
B udapest)

E ingegangen: 4. VII. 1950

Die als D isaccharid -K om ponen te  der R affinose fungierende Melibiose 
besitz t die K o n s titu tio n  einer 6-(a-d-Galaktosido)-d-glucose : (I)

O

H — C

H — C OH
I

H O — C — H  

HO—  C —  H

H — C —

C H 2— OH

H \  / O H

C \

H — C — OH
I

HO— C — H

Die erste  S yn these  der Melibiose w urde  von Helferich  u n d  Bredereck (1) aus 
1, 2, 3, 4-Tetraacetyl-ß-d-glucose u n d  Acetobromgalaktose be i G egenw art von 
Chinolin au sg e fü h rt. Die A usbeu ten  w aren  jedoch  so w inzig, dass das P rä 
p a ra t k a u m  zu  einer S chm elzpunk tbestim m ung  u n d  einer M ikropolarisation  
re ich te .

W ir s te llte n  uns die A ufgabe, die M elibiose nach  der o ft sehr g u t b ew ähr
te n  Quecksilberacetatmethode au fzu b au en . W ir kupp e lten  l-C l-2 , 3 ,4 -T riacety l-  
glucose m it Acetobrom-galactose.

D ab ei e n ts ta n d  auch nach w ied erh o lte r V aria tion  der V ersuchsbedingungen  
ein Isom eres der Melibiose : die Allolactose in  grossen M engen. L e tz te re  Í6t 
6-(ß-d-Galactosido)-d-glucose. (II)
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Я— C—OH
I x -

H— C—OH
I

HO— C—H

H— C—OH
I

Я —c ----—
I
I
CH2

0

ß
C — H
I • —

H— C—OH 

HO— C—H о  

HO— C—H

H — C ---------

С Я 2О Я

Sie w urde zu e rs t sy n th e tisch  aus 1, 2 , 3 , 4-Tetraacetyl-d-glucose und 
Acetobromgalaktose von  H elferich  u n d  R auch2 gew onnen. S p ä te r  fan d e n  die
se lbe  V erb indung  P olonovski u n d  Lespagnol3 in  F rauenm ilch . D as A c e ta t der 
A llo lac tose  b es itz t e in  v ie l  besseres K rista llisa tionsverm ögen  a ls  die O kta- 
acety l-m elib iose u n d  k r is ta ll is ie r t  dem zufolge aus den G em ischen v o n  acety- 
l ie r te r  A llolactose u n d  M elib iose le ich t aus. Die M utterlaugen  d e r ace ty lie rten  
M elibiose sind daher g e s ä tt ig t  m it ace ty lie rter A llolactose. E s v e r s te h t  sich , dass 
d a d u rc h  die auch ohned ies sch lech t k rista llis ierende O k taace ty l-m elib io se  nur 
seh r schw er zu re in igen  w a r , w odurch  die A u sb eu ten  sanken. S p a ltu n g  des freien 
Z uckergem isches m it E m u ls in  u n d  V ergärung  der en ts tan d en en  M onosaccharide 
fü h rte n  n u r teilw eise zu m  Z ie l. Im m erh in  s ind  unsere  A usbeu ten  a n  re in e i Meli
b iose m ehr als d o p p e lt so g ross, als m an sie n ach  Helferich  u n d  Bredereck  e rhä lt.

Z ur B ereicherung u n se re r  dürftigen K en n tn isse  über Allolactose  stellten  
w ir a-Acetochlorallolactose I I I ,  a-Acetobromallolactose (IV) u n d  1 -ß-M ethyl- 
allolactosid-heptaacetat (V) d a r.

Я —  C — 0— C— CH,

О
0 CHn я о

о
C iE— С— О—  С— Я

О
Я — С

II I .  R  =  Cl СН2—0 —С—СН3
ТЛ/  D  __  D .  II

О
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C H .fi— C — H

I I — C — 0 — C— C H 3
II
0

C?I3— C— O—  C — H  0  0

H — C — 0 — C— C H 3
II

0
I I — c  -

I
C H ,

y.

C— H

H — C — 0 — C—CH3 

0
C II3— C— 0 —  C — I I  o

0  I
C H — C— O— C — H

0  I
I I —c -

C H 2— 0 — C— C H 3

0

Beschreibung der Versuche*

Oktaacetyl-allolactose =  Oktaacetyl-6-(ß-d-galaktosido)-d-glucose.

C22H 3 f i 19 =  678,30

F o rm el I I ,  säm tliche H y d ro x y le  ace ty lie rt.

A) K u p p lu n g  der Acetobromgalaktose und der 1-Chlor-triacetyl-glucose 
in  Gegenwart von Quecksilberacetat.

51,4 g A cetobrom galak tose (1 Mol), 44,6 g 1-C hlor-triacety lg lucose 
(1 M ol-j-10% ) u n d  17,4 g Q uecksilberace ta t (%  Mol—-12,5%) w erden tü ch tig  
verm ischt u n d  u n te r  fo rtw ährendem  S ch ü tte ln  in 625 ccm  a u f  50° erw ärm tes 
Benzol e in g e tra g e n . N ach einer h a lb e n  S tunde sind  die A usgangsm aterialien  
bis e tw a y 2 g S u bstanz  in Lösung gegangen . D as gelbliche F il tra t  w ird  nach  6 
s tän d ig em  V erw eilen  bei Z im m ertem p era te r m it dest. W asser quecksilberfrei 
gew aschen, d . h .  b is die Lösung m it N atro n lan g e  w eder eine gelbe F ällung  noch 
eine gelbe L ösu n g  g ib t (9 W aschungen). Die B enzol-Lösung w ird  m it K ohle 
g ek lä rt, m it  C hlorkalciu in  g e tro ck n e t und  dann  u n te r  v erm in d ertem  D ruck  
zu einen d ick en  Öl eingedam pft (87 g).

A cety lierung . D er obige R ü c k s ta n d  w ird  m it 32 g S ilb e race ta t u n d  160 ccm  
E ssig säu rean h y d rid  2 S tunden a u f  d em  W asserbad  e rw ärm t, d an n  u n te r  R ühren  
in 500 ccm  W asser gegossen u n d  g rü n d lich  d u rch g earb e ite t. J e tz t  w ird  der 
en ts tan d en e  N iedersch lag  m it 130 ccm  Chloroform  d u rch g earb eite t, d ann  
von den S ilbersa lzen  abgesaugt. D ie S ilbersalzen w erden zw eim al m it 35 ccm

* B ei der Ausführung der Versuche erfreuten wir uns der geschickten Hilfe von  
M argit M olnár, wofür wir ihr auch an dieser Stelle bestens danken.
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C hloroform  gewaschen, die vere in ig ten  C hloroform auszüge m it W asse r säurefre i 
gew aschen (Congo), m it C hlorkalcium  g e tro ck n e t, m it A ktivkohle  g e k lä r t  und  
u n te r  verm indertem  D ru c k  e ingedam pft. D er R ü c k s ta n d  w ird zu e rs t —  u m  das 
C hloroform  restlos zu  v e r tre ib e n  —  zw eim al m it  A lkohol ab g ed am p ft, d a n n  in 
600 ccm  Alkohol gelöst u n d  m it A llo lac toseaceta t geim pft. B eim  E rk a l te n  und  
S teh en  se tz t eine reich liche K rista llisa tio n  ein . Sie w ird  abgesaug t, d a n n  zw eim al 
au s  je  600 ccm, das d r i t te  M al aus 500 ccm  heissem  A lkohol u m g e lö st. E rh a lte n  
18,8 g reine Oktaacetyl-allolactose (22,2%  d. T h . a u f  A cetob rom galak tose  her.). 
Schm p. 166° (korr.), m it d er L ite ra tu ran g ab e  (4) übere in stim m end . D ie  D rehung  
in  Chloroform lösung b e t r ä g t  0°.

Reduktionsvermögen. 0,1652 g w erden v e rse if t ; V erbrauch  12,50 ccm 
n/10-K M nO 4-Lösung =  0,0411 g Glucose =  2 4 ,9 %  ; her. 26,5 % .

N ach  der V erseifung  u n d  2-stündiger H y d ro ly se  v e rb rau ch en  0,1526 g : 
21,30 ccm  n/10 K M w0 4 =  0,0734 g Glucose =  4 0 ,1 %  ; her. 53 ,1% .

G alak tosebestim m ung (nach Van der H a a r : A nleitung zu m  N achw eis, 
z u r  T rennung  und  B estim m u n g  der re inen  u n d  aus G lykosiden u sw . erhal
te n e n  M ono-saccharide u n d  A ldehydsäuren  (B erlin  1920). S. 123).

0,5784 g : 0,0925 g Schleim säure =  140 m g G alaktose =  2 4 ,2 1 %  ; her. 
26 ,53%

a-Acetochlor-allolactose ( I I I )
C ^ O ^ C l  =  654,74

2 g A ilo lac tose-ok taace ta t w erden in  18 ccm  absol. Chloroform  g e lö st und  
0,6g T itan te trach lo rid  in  2 ccm  Chloroform g e lö st zugegeben, d an n  d ie  Lösung 
3 S tu n d en  am  R ü ck flu ssk ü h le r a u f  dem  W asse rb ad  gekocht. D as R e a k tio n s
gem isch  w ird in  E isw asser gegossen, die C hloroform -L ösung m it W a sse r säu re
fre i gewaschen, m it C h lo rk a lc iu m  g etrocknet u n d  u n te r  v e rm in d e rte m  D ruck  
v e rd am p ft. D er R ü c k s ta n d  w ird  aus 8 ccm  abso l. A lkohol u m k ris ta llis ie r t. 
E rh a lte n  1,40 g (72,5%  d e r T h .) farblose N a d e ln , Schm p. 102— 103°.

a -Acetobrom-allolactose ( I V )

C28H 350 „ B r  =  699,20

2 g O k taacety l-allo lac to se  werden in  8 ccm  absol. Chloroform  gelö st und  
m it 5 g T ita n te tra b ro m id  in  4 ccm C hloroform  v erse tz t. N ach  6 -s tü n d ig em  
V erw eilen bei Z im m ertem p era tu r  wird in  E isw asse r gegossen, die C hloroform - 
L ösung m it W asser säu re fre i gewaschen, m it C hlorkalcium  ge tro ck n e t, d a n n  u n te r 
v e rm in d ertem  D ruck  e in g ed am p ft. D er R ü c k s ta n d  w ird  in  5 ccm  C hloroform  
gelöst u n d  m it 3 ccm  a b so l. Ä th e r verse tz t. N ach  T2' s tüncligem V erw eilen  im  
E issch ran k  1,58 g (76 ,6%  d. T h .) farblose N ad e ln  vom  Schm p. 100—101° (K orr.).
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17 +  2,38 . 5
M j j  =  0 1056 — +  112,7° in  Chloroform

0,3636 g : 5 ,28 ccm  n/10 S ilbern itra tlö su n g  =  11,60%  B r  ; her. 11,43% .

1-ß-Methyl-heptaacetyl-alloIactose ( V .)

C27/ / 3g0 18 =  650,30
1 g A cetochlor-allo lactose w erden m it 0,5 g S ilb ercarb o n a t u n d  15 ccm 

absol. M ethy la lkoho l 4 S tunden  am  R ü ck flu ssk ü h le r gekocht, das F il tra t  einge
dam pft u n d  d er R ü c k s ta n d  aus 5 ccm heissem  A lkohol um gelöst. Farblose N adeln  
(0,64 g) vom  S chm p. 145°, nach nochm aligem  U m lösen s te ig t der Schm elzpunkt 
a u f  147,5°.

26 — 0,35 . 5
(a)D  =  0,2980 =  ~  16’8° in  Chloroform

0,2980 g : 0,1094 g A g J  — 4 ,8 5 %  M etlioxyl. B er. 4 ,77% .

Oktaacetyl-melibiose =
=  Oktaacetyl-6-(a-d-galactosido)-d-glucose 

C2SH 38Ol9 =  678,30

A) K u p p lu n g  von Acetobromgalaktose m it 1-Cl-Triacetyl-d-glucose.
82,2 g A cetobrom galak tose (1 M ol), 71,4 g 1-C hlor-triacety lg lucose (1 

Mol -(-10%), u n d  23,9 g Q uecksilberaceta t (1 M ol-25% ) w erden verm isch t und  
u n te r  fo rtw äh ren d em  U m schw enken in  1000 ccm a u f  50° erw ärm ten  Benzol 
e ingetragen . In  10 Min. sind die S u b stan zen  bis a u f  w inzige M engen gelöst. 
N ach 20 M in. ze ig t die Lösung noch eine geringe G elbfärbung. N ach 5 S tunden  
(Z im m ertem p era tu r) w ird  die B enzol-L ösung quecksilberfrei gew aschen, wozu 
10 W aschungen  n ö tig  sind. Die L ösung w ird  m it C hlorkalcium  getrocknet, m it 
A ktivkohle g e k lä r t u n d  u n te r v e rm in d e rtem  D ruck  zu einem  dicken 
Öl e in g ed am p ft (134 g).

B) A cetylierung . D er R ü ck stan d  w ird  m it 225 ccm E ssigsäueranhydrid  
und  45 g S ilb e ra c e ta t durch  e in stünd iges E w ärm en  a u f  dem  W asserbad  acety - 
lie rt. J e tz t  w ird  in  675 cem W asser gegossen, nach  der Z ersetzung  des A nhydrids 
das G em isch d er A ce ta te  in  350 ccm  C hloroform  aufgenom m en, von  den S ilber
salzen a b f i l t r ie r t ,  die C hloroform -lösung säurefrei gew aschen, ge trocknet u n d  
u n te r  v e rm in d e rte m  D ruck  abg ed am p ft. E rh a lte n  91,3 g einer nahezu  farb losen , 
schaum igen S u b stan z .

C) V erseifung .
D er obige R ü c k s ta n d  w ird in 100 ccm  absol. M ethylalkohol gelöst, m it 110 

ccm einer n/2 N a triu m m eth y la t-L ö su n g  u n te r  E isküh lung  in  k leinen  P o rtionen  
v erse tz t u n d  g esch ü tte lt. Es erschein t e ine hellgelbe G allerte , die w eiter geküh lt 
w ird. N ach  %  S tu n d en  w ird in 100 ccm  W asser gelöst, m it v e rd ü n n te r Essig-
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Die K o n stan ten  d ieser Lösung sind fo lgende :
1 ccm reduzieren  n a c h  5-facher V e rd ü n n u n g  14,0 ccm  n/10 K M n 0 4=  

0,0464 g Glucose. 100 ccm  der Lösung e n th a lte n  dem nach  23,2 g reduzierende 
S ubstanz  für G lucose berech n e t.

Das R eductionsverm ögen  ste ig t nach  2 -s tü n d ig er H ydro lyse  m it 5-proz. 
Salzsäure d e ra rt, dass die 100 ccm  Lösung, a ls  Glucose b e rech n e t, 39,05 g 
a n  M onosen e n th ä lt. D reh u n g  der u rsp rüng lichen  Lösung im  1 d m  R o h r : a =  
-f- 30,60°. Die op tische  D rehung , berechnet n a c h  dem  R eduk tionsverm ögen  
n ach  der S äurehydro lyse als E inw age, b e trä g t dem nach  :

säure n eu tra lis ie rt, m it  A k tivkoh le  gek lärt, u n te r  v erm in d ertem  D ru ck  einge
d am p ft, der R ü c k s ta n d  m it W asser nochm als ab g ed am p ft u n d  en d lich  in  W asser
gelöst au f 100 ccm  e in geste llt.

24° 30,6 . 100

39,05
+  78,4°

D urch B erechnung  lä ss t sich die an n ä h e rn d e  Z usam m ensetzung  der 
Lösung an  den w ich tig s ten  K om ponenten  e rm itte ln . M an k an n  fe s ts te llen , dass 
obige Lösung (100 ccm ) 7,35 g M onosaccharide, 16,68 g A llolactose u n d  15,02 g 
Melibiose en th ä lt. D iese E rgebnisse  w erden wie fo lg t b eg ründe t :

1. Z ieht m an  v o m  G esam treduk tionsverm ögen  des H y d ro ly sa ts  die 
R eduk tionszah l vo r d er H ydro lyse  ab , so e n tsp r ic h t das D oppelte  d er D ifferenz 
d er Menge der v o rh an d en en  D isaccharide.

39,05
— 23,20

15,85 X 2 =  31,70 g D isaccharide.

2. Z ieht m an  vom  G esam tzucker die D isaccharidm enge a b , so e rh ä lt  m an 
die Menge der M onosaccharide

39,05
— 31,70

7,35 g M onosaccharide.

3. Aus diesen D a te n  k a n n  m it Hilfe der b e s tim m b aren  D rehungsw erte  der 
Lösungen vor u n d  n a c h  d er H ydro lyse in K e n n tn is  des D rehungsverm ögens der 
A llolactose, sowie d er M elibiose das V erhältn is  d e r beiden  D isaccharidm engen  
b e rech n e t w erden, an g en o m m en , dass G lucose u n d  G alaktose in  aequ im olaren  
M engen vorhanden  sin d . A us dieser R echnung  ergeben  sich fü r  A llolactose : 
16,68 g und  fü r M elibiose : 15,02 g.

d) E m ulsin sp a ltu n g .

Als ß -D isaccharid  m uss die A llolactose d u rc h  E m ulsin  s p a ltb a r  sein. Aus 
den  vorhandenen  16,18 g d e r Allolactose m üssen  bei dieser S p a ltu n g  8,8 g 
G lucose und  8,8 g G a lak to se  en ts teh en , w obei die D rehung der u rsp rü n g lich en  
L ösung um  + 7 ,4 °  z u n eh m en  m üsste.
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W ir s te llte n  die verseifte  Lösung a u f  p H =  5 e in , v e rse tz ten  sie zu r 
Bedeckung d er O berfläche  m it wenig T oluol, gaben 4,5 g E m ulsin  h inzu  und  
hielten die L ösung  be i 27° im  T h erm osta t.

Das lan g sam e  A nsteigen der D rehung  der Lösung hö rte  nach 2 W ochen 
auf, doch w ar d e r G esam tbetrag  der E rh ö h u n g  u n te r  B erücksich tigung  der 
Selbstdrehung des E m ulsins n u r + 4 ,5 ° , s t a t t  der b erechne ten  + 7 ,4 ° .

Die N eu b estim m u n g  der K o n stan ten  der nach  der E m u lsio n sp a ltu n g  
gereinigten L ö su n g  e rg ab , dass darin  je tz t  8,64 g M onosaccharide, 10,96 g 
Melibiose u n d  6 ,87 g A llolactose vo rh an d en  sind . D er E m ulsin spa ltung  fielen 
dem nach ru n d  6 0 %  d er vorhandenen  A llo lactose anheim .

Die E m u ls in sp a ltu n g  w urde w ied erh o lt, w obei die E nd lösung  12,95 g 
M onosaccharide, 2 ,34  g A llolactose u n d  8,46 g M elibiose en th ie lt.

e) R ein igung  durch Hefegärung.
Die n ach  d e r E m ulsionspaltung  e rh a lten e  S tam m lösung  w urde zur B eseiti

gung der M onosaccharide zu einer in  G ärung  s tehenden  Glucoselösung zugesetzt. 
Nach B eend igung  d er G ärung  u n d  R ein igung  d er Lösung m it A lkohol, Z en tr i
fugieren u n d  F i l t r a t io n  durch  Seitzfilter e rh ie lten  w ir eine Lösung, die 4,81 g 
M onosaccharide, 2 ,14  g Allolactose u n d  8,80 g M elibiose en th ie lt.

Diese L ö su n g  w urde nochm als m it e iner g ä rk rä ftig en  G lucoselösung 
vergoren u n d  d a n n  gerein ig t.

Diese L ö su n g  e n th ie lt je tz t  2,74 g M onosaccharide, 2,05 g A llolactose 
und  9,77 g M elibiose.

f) A cetylierung .
Diese L ö su n g  w urde u n te r v e rm in d erten  D ruck  zur T rockne v e rd am p ft, 

und  der R ü c k s ta n d  m it E ssig säu reanhydrid  u n d  geschm olzenem  N a triu m a c e ta t 
au f dem  W a sse rb a d  ace ty lie rt, dann  in  W asser gegossen u n d  tü ch tig  d u rc h 
gearbeitet, w obei e in  farbloses P u lver in  e iner M enge von  21,2 g gew onnen w urde.

20 +  1,60 . 20
[ « ] d  =  04547 =  +  70,4° in Chl° roform

Das P u lv e r  w urde  zw eim al aus M ethano l u m k ris ta llis ie rt, w obei 1,4 g 
K ristalle gew onnen  w urden . Schm p. 169— 170° (K orr.).

17 + 0 , 7 . 4
[a]D  = 1 Ö 3 6 0 = + V  "  Chloroform

N ach 3 -m alig er W iederholung d er K ris ta llisa tio n  aus M ethanol erh ie lten  
wir endlich  0,78 g M elibioseacetat vom  Schm p. 174° (K orr.) M ischschm p. m it 
reinem M elib io seo k taaceta t : 176°.

18 +  1,27 . 5
[a]D  “  0,0658 “  + 96'5” in Ctloroform

L ite ra tu ran g ab en  fü r  O ktaacety l-m elib iose : 5
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Schm p.: 177°, [ a ]i> =  +102,5° in  C h lo ro fo rm .

Das von H elferich  und  Bredereck (6) d a rg es te llte  M elib iose-acetat zeigte 
folgende K o n s ta n te n  : Schm p.: 172— 173°, M ischschm p. m it re in e m  M elibiose- 
a c e ta t : 174— 175° ; ( a ) B =  +98,8° in  C h lo ro fo rm .

W ichtigere K o n s ta n te n  für A llo lactose, M elibiose und  ih re D e riv a te  :

Schm p. Drehungsverm ögen

Melibiose ............................................... 85° +  110,5— 126,5° in  W asser
Allolactose ........................................... . .  174— 176° +  30,7° in  W asse r
O ktaacety l-m elib iose ..................... 177° +  102,5 in  C h lo ro fo rm
O ktaace ty l-a llo lac to se  .................... . .  165— 166° 0° » »
A cetocblor-m elibiose ........................ 127° +  192,5° » »
A cetochlor-allo lactose ................... . .  102— 103° +  84 ,8°» »
A cetobrom -m elibiose ..................... 116° +  209,9° » »
A cetobrom -allo lactose ................... . .  100— 101° + 1 1 2 ,7 °  » »
/3-M ethyl-heptaacetyl-m elib iose 150° +  90,5°» »
/J-M ethyl-heptaacety l-allo lactose 145° —  16,8°» »

ZUSAM MENFASSUNG

Die Melibiose ist eine Disaccharid-Kom ponente des wohlbekannten T risaccharids, der 
Raffinose. Sie kann daraus auch hergestellt werden, d och  wurde aus Pflanzensirupen auch die 
Melibiose selbst hergestellt. D ie Struktur der M elib iose: 6— (a —D— Galaktosido)— D — glucose 
(I.) Ihre erste verlässliche Synthese haben Helferich un d  Bredereck aus Acetobromgalaktose 
und aus I , 2, 3, 4— Tetraacetyl— glucose in Gegenwart v o n  Chinolin verwirklicht. D och  war 
ihre Gewinnung sehr gering.

Wir versuchten die bew ährte Quecksilberacetat-M ethode für die Synthese der M elibiose 
anzuwenden ; durch entsprechende Änderungen in der M ethode lässt sich näm lich  das Ver
hältnis der a  und ß  K upplung auch bei D isaccharidsynthesen beeinflussen.

Wir verbanden Acetobrom-galaktose und l-Chlor-triacetyl-glucose in  e in em  Benzol
medium in Gegenwart von  H g11-Acetat. Trotz der V eränderung der Versuchsumstände entstand  
das entsprechende D erivat des Melibiose-Isomers, der sog. » Allolactosc«, in grosser Menge. 
D ie Allolactose kom m t gleichfalls in  der Natur vor, u n d  zwar in  der Muttermilch. Ihre Struktur :

6— (ß —D— Galactosido)— D —glucose (II). A ls w ir unser Verbindungsprodukt, die 
Acetochlor-Derivate, in  A cetyl-D erivate um gestalteten, kristallisierte sich ein gu t kristallisier
bares A llolactose-acetat heraus und in der M utterlauge, neben dem M elibiose-Acetat verblieb 
noch in ansehnlicher M enge Allolactose-acetat. D ie  Absonderung und Klärung der Melibiose 
erfolgte in der W eise, dass w ir die Acetate verseiften  und die freien Zuckerm ischungen m it 
Em ulsin behandelten, dam it sich das Disaccharid m it  /^-Kupplung auflöse. D ie  erhaltenen  
Monosaccharide brachten wir m ittels Hefe zum Gären und reinigten die M elibiose w eiter in 
Form  ihres Aeetats. Schliesslich gelang es so, das syn th etisch e  M elibiose-acetat in  annehm 
barer Reinheit, in  kristallischer Form abzusondern.

Ferner haben wir v o n  den bisher unbekannten D erivaten  der Allolactose d ie  a-Aceto- 
chlor-allolactose (H I), die a-Acetobrom-allolactose (IV ) und die /-/?-M ethyl-heptaacetyl- 
Allolactose (V) hergestellt.
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СИНТЕЗ МЕЛИБИОЗЫ И АЛЛ0АКТ03Ы  
Геза Земплен и Реже Богнар.

( И н с ти ту т  по органичдской химии политехникума Будапешт)
Поступило: 4. VII. 1950 

Р е з ю м е :

Мелибиоза дисахаридная составная часть хорошо известного трисахарида — 
рафинозы. Она может быть из него извлечена, но также мелибиоза была получена из расти - 
тельных сиропов. Строение мелибиозы : (1). Ее первый достоверный синтез был осущест
влен Гельферихом и Бредерыком (2) и из (3) в присутствии хинолина. Полученный выход 
был, однако весьма незначительный.

Мы пытались применить испробованный ртутоацетатный метод для осуществления 
синтеза мелибиозы: соответственным изменением метода можно, оказывается повлиять на 
отношение соединения а  и ß  и при синтезах дисахаридов.

Мы соединили (4) (5) в бензольной среде в присутствии H g 11 ацетата. Несмотря 
на изменение условий опыта, появился соответствующим дериват мелибиозного изомера, 
т. наз. (6) в большом количестве. (7) встречается также в природе, а именно, в материн
ском молоке. Его строение : (8)

Когда мы — превратили наш соединяющий продукт, дериваты ацето-хлора в дери
ваты ацетила — выкристализировался хорошо кристализирующийся аллолактозо-ацетат, 
одинако в маточном щелоке рядом с мелибиозо-ацетатом остался еще в значительном 
количестве ацетат аллоктоза.

Выделение и очищение мелибиоза происходило таким образом, что мы омыливали 
ацетаты и подвергали свободные сахарные смеси действию эмульсина, чтобы дисахарид с 
соединением ß  растворился. Полученные моносахариды мы привели посредством дрожжей 
в брожение и далее очистили мелибиоз в форме его ацетата. В конце концов, нам удалось 
выделить синтетический мелибиозо-ацетат, удовлетворительной чистоты и в кристалли
ческом виде.

Далее мы получили из до сих пор неизвестных дериватов аллолактоза : а-ацето- 
хлористая аллолактоза (III). а-ацетобромовая аллолактоза (IV). и /-/З-метил-гептаацитил- 
аллолактоза (V).

1. б-(а-О-галактозидо) -D-глюкоза.
2. 1-бром- 2, 3, 4, 6-тетраацетил-галактоза.
3. 1,2,  3, 4-тетраацетил-глюкоза.
4. 1-бром- 2, 3, 4, 6-тетраацетил-галактоза.
5. 1-хлор- 2, 3, 4-триацетил-глюкоза.
б -7 . аллолактоза.
8. 6- ( ß  D-галактозидо)-D-глюкоза.
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Présenté : le 15. ju ille t 1950.

Introduction.

Le p re se n t ouvrage a po u r b u t  d ’é tu d ie r  la théorie m a th é m a tiq u e  des 
phénom énes se p ro d u isan t dans les sy stém es de diffusion d iv isée  en  cellules, 
te ls  que la d iffusion  R . T. (Bergé), S ilver ou  analogues. Des o u v ra g e s  on t été 
publiés ä ce su je t p a r  S lavicek (1) e t S m et (2) e t  to u t  récem m en t p a r  Bruniche 
O lsen (3) (3 ’).

Les ré su lta ts  ob tenus p a r S lavicek ne  s’app liquen t p as  ä  la  diffusion 
R . T . ce q u ’a d ém on tré  Sm et. D ’a u tre  p a r t  les calculs de S m e t n e  son t pás 
assez généralisés. II calcule essen tie llem ent les pertes  de sucre e n  p u lp es  pour 
u n  ta m b o u r ä  double pas de v is dans tro is  cas spéciaux. P o u r  le  cas général 
il ne f a i t  pas des ca lcu lations.

N ous avons essayé de résoudre le p rob lém e en général. N o u s  déduisons 
des form ules p o u r la diffusion R . T . ä  do u b le  pas e t ä sim ple p a s  de vis. La 
p rem iere  s’ap p liq u e  d irec tem en t ä la  d iffusion  Silver.

N ous ne nous bornons pas se ttlem en t au  calcul des p ertes de  sucre , mais 
nous d é te rm in o n s la  conce tra tion  du  ju s  e t  des cossettes dan s c h a q u e  com- 
p a r tim e n t e t p a r  conséquen t, com m e cas sp éc iau x , la  ten eu r en  su c re  des cos
se tte s  épuisées e t  du  ju s  b ru t. II n ’es t p as  nécessaire de faire  u n e  d istinc tion  
e n tre  e x tra c tio n  équilib rée e t non équ ilib rée . N os form ules se tra n sfo rm e n t 
a u to m a tiq u e m e n t d u  cas général au  cas spécial (équilibré). L es tro is  prob- 
lém es envisagés p a r  Sm et son t ég a lem en t com pris dans nos fo rm u le s  e t ne 
son t que des cas spéciaux. E n  o u tre  S m et essaie d ’exp liquer p h y s iq u e m e n t 
ce q u ’il appelle  le »coefficient d ’équ ilib re«  en  se b a sa n t sur la  th é o rie  de Silin (4). 
N ous avons d ém on tré  dans une é tu d e  p récéd en te , que les p h én o m én es , se 
d é ro u lan t ä P in té rieu r de la cossette , so n t beaucoup  plus co m p liq u és comme 
l’a supposé Silin . II fa u t done rev iser c e tte  questio n  (5).

P o u r  an a ly se r les phénom énes se d é ro u la n t dans un  systém e de  diffusion 
ä  cellu les, le p rob lém e do it é tre  divisé en  d eu x  poin ts :

1. il fa u t  su ivre , dans u n  c o m p a rtim e n t, le procés te n d a n t ä  l’équilibre 
de co n cen tra tio n  ;

2. il f a u t  env isager l’ensem ble des cellu les e t app liquer successive  m ent 
les procés se d é ro u lan t dans chaque cellu le.
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V a r ia t io n  d e  la  c o n c e n tr a t io n  d a n s  u n  c o m p a r t im e n t  d o n n é .

Supposons dans un certain com partim ent au tem ps t  =  0, c. a. d. au 
mom ent oü le jus entre en contact avec les cassettes dans le com partim ent 
en question, une quantité de cossettes ayant une concentration c 0, plongées 
dans du jus de concentration d o . Les concentrations tenderont ä s’égaliser. 
Nous nous proposons de determiner c (x , t )  et d (t)  la variation de la concentration  
dans la cossette, respectivem ent dans le jus. (Fig. 1.) Pour simplifier les calculs, 
la cossette est supposée coinme plaque planparallele. Sóit l  l’épaisseur de la 
plaque, mesurée dans la direction x ,  qui est perpcndiculaire aux surfaces exté- 
rieures. Le point 0 de x  est au m ilieu de la ccssette.

Pour l ’intérieur de la cossette on a d’aprés la II. lói de Fick :

d e  

3 1
( 1 )

oú D  est la constante de diffusion.

cossettfó+jus

Pour la deduction de cette formule et la signification de D ,  voir Particle
cité (5).

Les solutions doivent en outre satisfaire aux conditions suivantes

pour t =  0  c (x,0) =  Cq
d  (0 ) =  d0 [ ’

c. a. d. les concentrations in itiales, dans la cossette, respectivem ent dans le 
jus sont constantes et données.

E nsuite il faut que

£ , * )  =  <*« (3)

ce qui veut indiquer que la concentration du jus est toujours egal ä la con
centration des cossettes aux extrém ités, enfin que
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* P o u r  la déduction  v o ir  O p la tk a—V ukov : In v e s tig a tio n  th éo re tiq u e  e t  ex p erim e n ta le  
su r des systèm es clos. A c ta  C him ica H u n garica , 1,  215 (1951),

p i a encore les mêmes valeurs, qui sont déterm inées par la form ule 6.

Pour un tem ps infini (extraction équilibrée de Smet) les form ules passent en

Pour le jus on a une forme très sem blable :

Pour obtenir la concentration m oyenne de la cossette, on form e

+ 1/2

La dernière équation n ’étant autre chose que la condition de continuité. 
Le rapport du volum e de jus comparé au volum e des cossettes, le  soutirage, 
est désigné par p .

Par raison d’économ ie de place, nous nous bornons à donner les solutions 
du problème, qui peuvent être vérifiées en contrôlant si elles satisfaisaient 
à l’équation différentielle 1. e t aux conditions 2., 3. et 4.*

où p i est la i-ièm e racine de l ’équation
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Les equations 7. et 8 . sont les relations cherchées, qui, satisfaisant a 
l ’équation differentielle 1. et aux conditions 2 ., 3., 4 ., décrivent la variation 
de concentration des cossettes et du ju s dans un coinpartim ent quelconque, 
dans lequel les cossettes et le jus arrivent avec les concentrations initiales 
de cQ, respectivem ent </().

F o n c t io n n e m e n t  d u  ta m b o u r  B erg e  á  s i m p le  p a s  d e  v i s  e t d e te r m in a tio n  d u  Systeme
d 'e q u a t io n .

Nous introduisons dans le tam bour, aprés chaque demi tour, une demi 
unité de cossettes, c. a. d. aprés un tour com plet, une unité de cossettes et 
égalem ent aprés chaque tour, une un ité de jus (d’eau).

Désignons par n  le nombre de spires dans le tam bour, on aura 2 n  com  
partiments, si on entend par com partim ent l’espace compris entre deux grilles 
successives. II y  a done dans le tam bour, ä la fois n  unités de jus et 2 n  demi 
unités de cossettes.

Aprés un torn , le jus se déplace d ’un pas dans un sens, dans le tambour, 
la cossette de mérne d’un pas, en sens opposé.

D ésignons par a  tous les com partim ents se trouvant ä un m om ent donné, 
au fond du tam bour et par b ceux qui se trouvent dans la partié supérieure 
du cylindre. U ne certaine portion de cossettes, introduite dans un comparti
ment a , reste, pendant son parcours ä travers le tambour, dans les com parti
ments appartenant ä la série a . Ceci est analoguem ent vrai pour la série b

Pendant une révolution du tam bour, une demi unité de cossettes est 
en contact avec le jus pendant une durée approxim ativem ent égale á celle 
d ’un demi tour.

Par contre, pendant une révolution , une unité de jus rencontre 2 demi 
unités de cossettes. II y  a done pratiquem ent toujours des cossettes dans le jus.

Le ju s, a in si que la cossette, passe par le tambour aprés n  tours. Les jus 
y  récontre 2  n  dem i portions de cossettes, tandis que la cossette plonge n  fois 
dans le jus. Ceci n ’est possible, que si une certaine portion de cossette, qui 
fut en contact avec le jus dans le /c-iéme com partim ent rencontre la suivante 
fois le jus, qu i précisément séjournait dans le  fc-f-2 -iéme com partim ent au 
moment ou la cossette  se trouvait dans le com partim ent k . Ce nouveau contact 
aura lieu dans le fc-f-1-iéme com partim ent.

II s’en su it que la cossette »saute« chaque fois une portion de jus. Si on 
considére le  ju s  e t  la cossette en contact dans le com partim ent k ,  on retrouvera 
aprés un tour le ju s dans le com partim ent k — 1 et la cossette dans le comparti
ment k - \ - 1. La cossette  ne rencontre done pas le jus qui, avant la révolution, 
se trouva en &-f-l e t pássá aprés un tour en k .

Nous arrivons ainsi a constater une propriété singuliére et remarquable 
du tambour ä sim ple pas de vis : il y  a dans le tambour deux systém es de jus- 

1 7  A c ta  C h im ica
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cossette  com plètem ent in d é p e n d a n t l’un  de l’a u tre . Ju s  e t  co sse tte s , a p p a rten an t 
à  u n  systèm e, ne v ie n n e n t jam ais  en  co n tac t avec de ju s  ou co sse tte s  de l ’autre 
systèm e e t inv ersem en t.

D eux  dem i p o rtio n s  de cossettes e t  u n e  p o rtio n  de ju s , q u i t t a n t  le tam bour 
ap rès  une révo lu tion , so n t donc les p ro d u its  d ’u n  systèm e, les p ro d u its , débités 
a u  to u r  su ivan t, a p p a r te n a n t  à  l’au tre  systèm e. Ce fa it ne gêne p a s  nos calculs 
de concentrations, il s u f i t  de calculer avec u n  systèm e pu isque les d e u x  systèm es, 
com parés en tre  eux , so n t, p a r  raison de sy m étrie , co m p lè tem en t identiques.

Mais il fau t b ie n  d is tin g u er. Les d eux  systèm es p a ra llè le s  ne so n t pas

Tambour à une vis.

O tour 1-2
a-2

1-1
Q-1

Ut
0+1

1/2  tour 1-2 1-1 1 1+1 i+2 r
b-2 b-i b bfi bf2

1 tour \ 1-1 l 1+1 1+2 1+3 '
Q-3 a-2 a-i a 0+1

l^tour

------*- cossettes
-------  ju s

Fig. 2.

iden tiques avec les séries que nous avions désignées p lu s h a u t  p a r  série  a e t b. 
C hacune p lu tô t des d e u x  systèm es parallè les on t leurs p ro p re s  séries a e t 
b respectivem ent. M algré donc que les con cen tra tio n s des d eux  d em i portions de 
cossettes épuisées, a p p a r te n a n t  aux  séries a e t b d ’u n  sy stèm e, n e  soient pas 
égales en tre  elles (on v e rra  ceci plus ta rd  au  cours des calculs) les concen tra tions 
des p rodu its  des d eu x  systèm es parallèles se tro u v e n t dans la  m êm e phase, 
a in s i les cossettes épuisées aussi, sont égales e n tre  elles.

Le déplacem ent d u  ju s  e t  de la cossette  au  ta m b o u r, e s t in d iq u é  par la 
fig. 2. m o n tran t une sec tio n  de la p a rtie  in férieu re  du  ta m b o u r . L es portions 
de ju s  son t sym bolisées p a r  Z, les portions de cossettes p a r  a, re sp ec tiv em en t b.
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Nous rem arquons q u e  ce tte  sym bolisation  n ’a d ’a u tre  im p o rtan ce  que de donner 
un  »nom« à  ch aq u e  p o rtio n . La signification  des indices, a jou tés au x  le ttre s , 
se com prend en  co n sid é ran t la figure. Les dép lacem ents après chaque dem i 
to u r peuven t ê tre  su iv is dans le croquis. On p e u t en  o u tre  co n sta te r que n ’im 
porte  quelle p o rtio n  a e t  b d ’indice p a ir, ne ren co n tre  que des portions du  ju s  
égalem ent d ’ind ice p a ir . Il en est de m êm e p o u r les p o rtions à indices im pairs. 
Voilà encore u n e  p reu v e  de l’existence de d eu x  systèm es indépendan ts.

Tambour à une vis.

numéro des compartiments
Fig. 3.

Au m oyen  de la  figure 2. on p e u t constru ire  le d iag ram m e de concen tra
tion , d ’abo rd  q u a lita tif .  (Voir fig. 3.)

L ’espace e n tre  d eux  lignes p e rpend icu la ires au  d iagram m e, représen te  
un  co m partim en t. Ceux-ci sont num éro tés 1, 2 . . .  k  . . .  n  s’ils a p p a rtie n n e n t 
au  systèm e o, e t  1’, 2 n \  s’ils a p p a rtie n n e n t au  systèm e b.' A près 
un dem i to u r  le sy stèm e  b au ra  progressé e t  p ris  la p lace du  systèm e a. E n  fa isan t 
les calculs il fa u t  t r a i te r  d istinc tem en t les systèm es a e t b. (R em arque im p o r
ta n te  : ne p as  confondre les systèm es a e t  b avec les deux  systèm es parallè les, 
cités plus h a u t.)  D ans les divers co m p artim en ts , les d eux  lignes horizontales 
tracées, in d iq u e n t les concen trations des cossettes e t du  ju s  au  m om ent où.

17
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ceux-ci entrent dans le  compartiment, les lignes ponctuées indiquent par contre 
ces concentrations au m om ent qu’elles v ien n en t de quitter le com partim ent.

Le jus entre dans le fc-ième com partim ent avec la concentration d ko 

(ligne tracée dans la figure 3.). Ici sa concentration  croît d’après la lo i établie 
plus haut (formule 8.) ju sq u ’à une valeur que nous désignons par d kt (ligne 
ponctuée).

Avec cette concentration  le jus passe, après un demi tour, au com parti
m ent fc— 1’, oû la concentration initiale est désigné par d k_ v o  e t devient après le 
contact d k_V l. Le jus passe ensuite au com partim ent k — 1 et ainsi de suite.

La route et la variation  de concentration des cossettes est égalem ent 
à suivre dans la fig. 3. A  chaque demi tour correspond un passage.

La cossette entre au fc-ième com partim ent avec la concentration cko 

(ligne tracée), perd de concentration dans le  m êm e compartiment ju sq u ’à ckl 

(ligne ponctuée) et passe avec cette concentration dans le com partim ent fc-[-L 
(E lle saute le com partim ent fc’.)

Ici la concentration décroît de c l+10 à la  valeur ck + u  e t ainsi de suite, 
bien entendu, to u t en  restant toujours dans les compartiments signalés sans 
l ’indice »prime«, puisque les cossettes appartiennent à la série que nous avions 
désigné par a .

Les cossettes appartenant à la série b , fon t de même, mais dans les com
partiments marqués par l ’indice »prime«. A insi dans le fc’-ième com partim ent 
la cossette entre avec la concentration ck-a, q u itte  celui-ci avec la concentration  
ck<t pour entrer avec cette concentration dans le  fc-f-l’-ième com partim ent, 
dont la concentration originale est c k_ y  0 e t a insi de suite.

De cette façon on peut établir tou t le long  du tambour les variations 
de la concentration. Les conditions de lim ite son t déterminables en  envisageant 
les compartiments 1, 1’ e t n ,  re\ On peut donc établir les relations fondam en
tales suivantes :

Ckl =  Cfc+ 10
Ck'l =  Ck ; 1 ’0
<4+i f =  d k ’o (10)
dk't == dko

Les conditions de lim ite seront
do =  Cf la teneur en sucre des cossettes fraîches,
c ro  =  Cf la teneur en  sucre des cossettes fraîches,
d t i =  d f la concentration du jus brut (11)
c„, =  cg la teneur en  sucre des pulpes épuisées, appartenant au systèm e a
Cn’t =  Cg, la teneur en  sucre des pulpes épu isées, appartenant au systèm e b 
d n'o =  dg concentration du jus entrant au tam bour (la plupart 0)

Le problème m athém atique est donc étab li.
Il s’agit de déterm iner d j  cg cg, et les concentrations dans les divers com

partim ents, connaissant Cj dg et les constantes du tambour et des cossettes.
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F o n c tio n n e m e n t d u  ta m b o u r  B e rg e  ä  d o u b le  p a s  d e  v i s  e t d e te r m in a t io n  d u  S ystem e

d 'é q u a t io n s .

Le fonctionnem ent du tam bour ä double pas de vis différe du tambour 
ä simple pas de v is en ce qui suit. A  chaque demi tour on introduit dans le tam 
bour une portion com plete de cossettes et une portion com plete de jus. Le jus, 
avangant dans un des systém es de spires, n’entre jam ais en contact avec Pautre 
Systeme.

Désignons par N  le nombre de spires au long du tam bour et par n  le 
nombre des tőles bélicoidales, qui peuvent étre com ptées au long d’une ligne. 
II est evident que n  =  2 N  et que le nombre de com partim ents dans un tambour 
est égal ä 2 n . Dans le tambour se trouvent en mérne tem ps n  portions de jus 
et 2  n  portions de cossettes, dönt le rapport de volum e est p , en premier lieu  
le soutirage.

Aprés un dem i tour, le jus avance dans le tam boui d’une spire dans une 
direction, aprés un tour com plet done de deux spires, tandis que les cossettes 
se déplacent aprés un tour com plet, d’un pas de vis en  sens inverse. D ’oü la 
consequence, que la cossette »saute« toujours deux portions de jus pour venir 
en contact avec le  jus prochain.

II y  a sim ultaném ent une portion de jus et deux portions de cossettes dans 
une spire. Le jus traverse le tam bour pendant ra/2 tours tandis que la cossette 
y  séjourne pendant n  tours. A chaque révolution les cossettes viennent en con
tact avec une nouvelle portion de jus, et par consequent, puisque les cossettes 
iquittent le tam bour aprés n  tours, elles rencontrent dans leur parcours n  fois 
du jus. Par contre le jus pendant une révolution, trem pe deux portions de 
cossettes et pendant son parcours ä travers le tambour n  portions de cossettes.

Du fait-que, pendant une révolution, le jus progresse de deux pas dans 
un sens et la cossette d’un seul pas en sens opposé, il s’en su it que dans ce tam 
bour —  pareillem ent au tam bour ä sim ple pas de vis —  il y  a des systémes 
ndépendants, exactem ent trois systém es.

La fig. 4. indique le m ouvem ent des cossettes et du jus. On comprend 
facilement par analogic la construction de la figure 5., laquelle fournit les équa- 
tions suivantes :

Ckt =  Ck + 1 o

Ck't —  Ck + vo ,
,  J  ( l 2 )•  Uk + It =  U J t’O

dk + l't =  dko

Les conditions de lim ité déterm inant le systém e sont :

C l O =  Cf 
Cl'O - Cf la teneur en sucre des cossettes fraiches
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d u  =  d f ) 
d v i  =  d f I

la concentration des deux fractions de jus brut (13)

Cnt — 
Cn’t ==

la concentration des pulpes épuisées, appartenant aux deux systém es.

la teneur en sucre du jus entrant au tambour (la plupart égale ä 0)

Le problém e m athém atique étant établi, il s ’agit de determiner d f  d f  ’ eg eg’ 
en connaissant d ' e t les constantes du tambour et des cossettes. On peut
en outre, determ iner les concentrations dans les com partim ents. Le probléme 
du tam bour ä double pas de v is est ici generalise.

L a  d i f f u s io n  S ilv e r .

Dans la diffusion Silver, la route de la cossette et du jus est facile á suivre, 
Les explications particuliéres sont done superflues. La cossette, se trouvans 
dans le k - iéme com partim ent, viendra en contact la fois suivante, avec le ju t  
dans le A:-)-l-iéme com partim ent. La route du jus est pareillem ent simple. 
La variation de la concentration dans une cellule s’opére de fa£on identique 
ä celle établie plus haut. Les equations fundam entales seront done les suivantes :

Cici =  Cfc + 1 0 
dk  + i i =  dko

On constate tout de suite que ces equations sont identiques avec celles 
du tam bour Berge ä double pas de v is 12. Ainsi la diffusion Silver peut étre 
traitée de la mérne faljon et les résultats sont identiquem ent applicables.

S o lu t io n  d e s  s y s té m e s  d 'é q u a t io n s  s e  r a p p o r ta n t  a u  ta m b o u r  B e r g é  á  d o u b le  p a s

d e  v i s .

Envisageant les systém es d’équations 12. et 13., on constate qu’ils sont 
com plétem ent sym étriques d’une part en c et c’ et d’autre part en d  et </’.

On peut done simplifier les systém es d’équations et im m édiatem ent 
remplacer les valeurs désignées par l ’indice »prime« par les valeurs corres- 
pondantes sans indice. La possibilité de cette sim plification est aussi évidente, 
si on envisage le systém e physiquem ent et on constate que les relations ci-dessus 
la déterm inent unanim em ent. On peut aussi vérifier l’exactitude de cette  
sim plification par des théses m athém atiques, que nous ne citons pas ici, par 
manque de place.
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N ous exprim ons les m em bres des é q u a tio n s  14. avec indice t en  a p p liq u a n t 
les re la tio n s 20 e t 21 e t  nous ob tenons :

( 2 6 )

P uisque nous avons élim iné des éq u a tio n s  les m em bres c o n te n a n t l’indice U 
il n ’est p lus nécessaire de différencier e n tre  les m em bres d ’in d ice  t e t  ceux 
d ’indice O, chaque m em bre  se ra p p o r ta n t m a in te n a n t à l’é ta t  désigné  p ar 
l’ind ice O. N ous pouvons donc o m ettre  d an s  ce q u i su it l ’ind ice O. Les deux 
éq u a tio n s ca rac téristiques seron t donc :

E n  ap p liq u an t les ab rév ia tio n s, les é q u a tio n s  7. et 8. p re n n e n t la  forme 
su iv an te  :

P o u r les calculs, nous em ployons les é q u a tio n s  7. et 8. e t n o u s  in tro d u iso n s 
les ab rév ia tio n s su ivan tes :

e t  les conditions de lim ite  seron t :

Le systèm e d ’équ a tio n s se sim plifie com m e su it :

Les conditions de lim ite  s’énoncent d a n s  c e tte  term inologie :



S o lu tio n  d e s  s y s tè m e s  d 'é q u a tio n s , se  r a p p o r ta n t  a u  ta m b o u r  B e rg e  à  s im p le  p a s

d e  v is .

Les conditions de sym étiie  dont nous avons fait em ploi pour résoudre 
jes équations du tam bour à double pas de v is , ne s’appliquent pas pour le tam 
bour à sim ple pas de vis. Par conséquent les formules ne se laissent pas sim p
lifier et la so lution  du problème est très pénible et com pliquée, bien que la 
méthode du calcul soit en principe exactem ent la même.

On vérifie im m édiatem ent l’exactitu d e des équations, si on remplace cg 

et d j  dans l ’équation de continuité :

et s’assure, qu ’il fournissent une indentité.

Ces équations déterminent dans un compartiment quelconque la con
centration des cossettes et du jus. Il faut souligner —  d’accord avec la déduc
tion —  que les concentrations ck et d k sont toujours les concentrations in i
tiales, plus exactem en t, au m om ent précis où la cossette entre tou t justem ent 
en contact avec le jus dans un certain com partim ent.

Au point de vue technologie sucrière, nous avons intérêt de connaître 
les teneurs en sucre des pulpes épuisées, quittant le tam bour, ainsi que la con
centration du ju s brut. Celles-ci peuvent être déterminées en appliquant les 
conditions de lim ite  15, mais on arrive plus v ite  au résultat si on procède 
formellement e t dit que :

Les so lu tion s du systèm e d’équations, tenant compte des conditions de 
lim ite, seront (pour la déduction, voir l’annexe) :

T H E O R IE  D E3 SYSTEM ES D E  D IF F U 8 IO N  D IV ISÉ E  E N  CELLULES

où (p est l ’abréviation suivante :
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I l fau t résoudre le systèm e d ’éq u a tio n s  10 avec les co n d itio n s  de limite 
11. P our élim iner les m em bres avec les ind ices î, nous em p lo y en s les équati
ons 7 e t 8 avec les m êm es ab rév ia tions. O n exp rim e de c e tte  faço n  les mem 
bres avec indice t  e t d é la issan t les indices o —  com m e nous l’av o n s  dé jà  fa it — 
le systèm e d ’éq u a tio n s  se présen te  sous la  form e su ivan te  :

N ous nous a b s te n o n s  de donner la  d éd u c tio n  m êm e d a n s  l ’appendice 
p arce  que elle est t ro p  longue. L ’ex ac titu d e  des solutions se la isse  vérifier en 
les rem plaçan t dans les équations 32 e t 33.

Nous donnons les so lu tions de ces systèm es d ’équations en  te n a n t  compte 
des conditions de lim ite . I l  est reg re ttab le , que les ré su lta ts  a ie n t  une  forme 
com pliquée, difficile à  t r a i te r

P our Ck' ensu ite  dk  e t  dk' on o b tien t le ré s u lta t  de la m êm e fo rm e, mais 
il fa u t faire des su b s titu tio n s  convenab lem ent com m e ci ap rès.

D ans ces é q u a tio n s  A  es t un  o p é ra te u r, d ésig n an t l’o p é ra tio n  su ivan te  :

e t  les conditions de lim ite  son t dans c e tte  te rm inologie  :

E nfin  on tro u v e  d a n s  les expressions d ’en  h a u t  les v a le u rs  c c c ' . . .  <T 
q u i s èxprim en t de la  façon  su ivan te
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c =  1 +  P ( ? - l )
a

C =  1 +   ̂ (ç> — 1) 
a

c  =  i  +  1 ( v 1— i )
a

d =  c . c’ 

d ’ =  c’2

f  =  i  +  1 ( ÿ - i )
a

d  =  c  • c ’ (40)

d ' =  c~  2

P ratiquem ent il est avantageux de faire les calculs de façon à déterminer 
au moyen de l’équation 39, connaissant « et /?, les racines, <p et <P. Avec celles-ci 
on calcule les valeurs des équations 40 qu’on introduit en 34— 37, qui 
donnent enfin la  concentration dans les com partim ents.

Au poin t de vue technologique sucrière nous avons intérêt de connaître 
la concentration du jus brut et la teneur en sucre des pulpes épuisées. Nous les 
calculons en p osant cg =  c„+1 et cg , —  cn + 1 , enfin d f  =  do , . En transformant 
ainsi les form ules 34— 37, on obtient

cg =  (c- +i ) =  cf  — (cf  —  d K )

Cg, —  (Cn+1,) =  Cf ( Cf dg )

d f  =  )  =  Cf  — ( Cf — d f  )

A [(y—i) ( ç<pn —i) ] 
A [ ( ? - i  ( d V -1- 1)]

A [ ( y — 1) 1 

A[(?—l)(d V ~ ‘- l ) ]

A Ü V - l ) - ^  ' - ! ) ]

A[(?—l)< 5V -,- i ) ]

(41)

(42)

(43)

Il est clair que ses équations ne sont pas généralem ent discutables et pour 
voir leur m arche, il est plus avantageux de les traiter num ériquem ent. Même 
le calcul num érique doit se faire très soigneusem ent, parce que de petites nég
ligences p eu ven t causer des erreurs considérables.

On peut en  tou s cas remarquer, que cg est différent de cg, donc les cossettes 
du systèm e a  ne s’épuisent pas au m êm e degré, que les cossettes du systèm e b. 

Les calculs num ériques sont donnés dans l’annexe.

Q u e lq u es  r e m a rq u e s  c r i t iq u e s .

Les calculs précédents sont en certain point de vue idéalisés et ne tiennent 
pas com pte de tous les phénomènes se produisant dans les systèm es de diffusion 
divisés en cellu les. Or, si on les applique en pratique, il faut faire des corrections 
convenables.

Nous avons introduit dans les formules les concentrations par volum e, 
ceci pour les cossettes ainsi que pour le jus. Nous avons supposé, que les v o lu 
mes ne se changent pas pendant le procès. De même p  est le rapport en volum e.
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I l faut donc introduire dans les calculs pratiques des poids spécifiques. Nous 
avons fait ensuite abstraction  du fait qu’une certaine quantité de ju s, adhérente 
aux cossettes, est transportée avec celles-ci dans le sens inverse. Bruniche—  
Olsen a fait des calculs numériques à ce su jet, qui devront être vérifiés et géné
ralisés.

De m êm e, nous n ’avons pas tenu com p te dans nos équations du fait, 
que le dessucrage des cossettes ne se produit pas seulement dans les com parti
m ents, quand les cossettes sont en contact avec  le  ju s , mais aussi d’une certaine 
façon, pendant le tem p s, où les cossettes son t soulevées par la grille et séjour
nent dans la partie supérieure du tambour. P endant ce temps il y  a une ten 
dance à égaliser les différences de concentration dans l’interieur des cossettes 
e t  puisque la concentration  dans la cossette e s t  toujours la plus grande au centre 
de celle-ci, l ’égalisation s’opère par le fait, que les parties extérieures s’enrichis
sent relativem ent en sucre au dépens de la  partie  centrale.

Finalem ent, il fau t mentionner, qu’après chaque demi tour du tambour 
il y  a une courte période, pendant laquelle d eu x  portions de cossettes séjour
nent dans la même portion  du jus. Ce là se produit toujours quand les grilles 
sont en position perpendiculaire.

Nous avons dû faire abstraction de to u te s  ces circonstances pour ne pas 
com pliquer davantage nos formules déjà assez com pliquées. —  N ous supposons 
de nous pouvoir débarrasser de ces inconvén ients en introduisant d’abord 
dans les formules des facteurs de correction appropriés, qui devront être déter
minés expérim entalem ent.

Il nous sem ble im portant, que dans nos form ules la constante de diffusion  
D ,  e t l’épaisseur des cossettes l  figurent exp lic item en t et que nous avons la 
possibilité de donner des méthodes objectives de laboratoire, pour la déter
m ination de toutes les deux. Dans les théorèm es publiés dans la litérature 
ju sq u ’à ce jour, la constante de diffussion n ’a pas été exactem ent définie. Silin 
e t autres auteurs, qui su ivaient ces idées, av a ien t déjà fait usage de la notion  
»la constante de d iffusion«, mais celle-ci é ta it  par définition différente de la 
notre. Silin supposait à l ’intérieur de la cossette  une distribution linéaire du 
sucre et par conséquent sa constante de d iffusions, s’applique à cette  sup
position. Nous avons pu démontrer théoriquem ent et expérim entalem ent que 
cette  supposition n ’est pas exacte et ne décrit pas les phénomènes, te ls , comme 
ils se passent en vérité. D ans nos théorèmes la  constante de diffusion est exac
tem ent définie dans son sens physique. Pour év iter  des répétitions nous référons 
à nos publications antérieures. Pour la déterm ination  expérimentale de D  notre 
In stitu t a développé récem m ent une m éthode, d on t le référât est sous presse (6). 
L ’épaisseur de la cossette a semblablement une valeur bien définie. Le rapport 
entre »la longueur« des cossettes de forme d ’accent circonflexe (pour 100 gr 
en mètre) et entre l  a é té  également établi (7). Pour les cossettes, qui n ’ont 
pas la forme de to it, m ais sont de forme carrée ou réctangulaire, on fa it usage
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d’une bonne approxim ation en introduisant pour l  une valeur m oyenne. Tout 
d’abord notre m éthode experim entale ne determine pas D  ou l  separement, 
m ais Pexpression D/Z2 ce qui est süffisant, puisque dans nos form ules nous retrou- 
vons D  et l  toujours lies de cette facjon.

Les résultats se rapportant au tam bour ä simple pas de v is et ä celui 
ä double pas de v is , gont exprim és dans les formules 27— 28 et 34— 37 
tout en tenant com pte des formules auxiliaires. Ces formules donnent la con
centration du sucre dans les cossettes et dans le jus pour un compartiment 
quelconque. Leur importance est p lu tot théorique et elles sont ä employer

c:o
o
c_-*->c
CDOcoo

df et cg en fonction du temps t ( 6)  

cf=20% p= 1.2 1 tambour á une vis

pour contröler expérim entalem ent l’éxactitude de la théorie, en déterminant, 
par exemple expérim entalem ent les concentrations dans chaque comparti
m ent individuel d ’un tam bour en marche. La pratique se servirera plutőt les 
formules 30—  31 et 41— 43, qui donnent la teneur en sucre des pulpes 
épuisées et la concentration du jus brut. Hélas pour la plupart, ces formules 
sont assez compliquées et difficiles de traiter généralem ent par une discussion 
m athém atique, surtout celles qui se rapportent au tam bour ä simple pas de 
vis. Pour l’usage dans les laboratoires des fabriques elles devront étre trans- 
formées en diagrammes, nomogrammes ou tableaux.

Certaines influences sont tou t de mérne im m édiatem ent discutables. 
E n examinant par exem ple, les formules 30— 31 on est frappé de voir, que
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les nom bres des co m p artim en ts , n, fig u ren t com m e exponent de <P, ce q u i indique 
que les ré su lta ts  d ev ro n t sensiblem ent d ép en d re  des nom bres des com p artim en ts . 
P u isque  <p est to u jo u rs  in férieur à l ’u n ité , <pn décroîtra d ’a u ta n t  p lu s  que n 
au g m en te .

D ans l’éq u a tio n  31 <pn ne figure q u e  dans le dénom inateu r de la  fraction. 
Si n  augm en te  <pn d écro ît, le d én o m in a teu r c ro ît e t  ainsi la v a leu r de d j augm ente. 
O n o b tie n t donc u n  ju s  p lus concentré en  a u g m en tan t le n o m b re  des com par
tim e n ts . L ’influence de n  n ’est pas si sim p le  à  su ivre dans l’é q u a tio n  30. Mais 
pu isq u e  la cond ition  de con tinu ité , c . a . d

m en te , les pertes d ev ro n t se d im inuer, e t  te n a n t  constante la  te n e u r  en  sucre 
des pu lpes fraîches e t de l’eau  de d iffusion. I l  s’en  su it que pu isq u e  d j augm ente 
avec n, cg devra se d im inuer avec l’a u g m e n ta tio n  de n.

E n  ou tre  il es t à  v o ir que dans les fo rm ules nous tro u v o n s to u jo u rs  l’ex-
Dt

pression  —  ce qu i in d iq u e , que les r é s u lta ts  ne changent p a s , s i la  valeur

de ce tte  expression re s te  costan te. O n p e u t  donc, p ar exem ple , com penser
l’au g m en ta tio n  de Z p a r  l’au g m en ta tio n  de t, m ais il fau t bien  se r e n d re  com pte,
q u ’en au g m e n ta n t Z il fa u t augm enter t d a n s  la  seconde p u issance .

. Dt
Q u an t à l’in fluence  du soutirage p  e t  de l ’expression elle-m êm e et

Z2
enfin de n  sur les p e rte s  de sucre e t la  co n cen tra tio n  du ju s  b r u t ,  r ie n  ne se

d o it to u jo u rs  ê tre  ju s te , il es t év iden t, que  si la  concen tration  d u  ju s  b ru t  aug-
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laisse im m édiatem ent dire et pour cette raison nous n ’avons donné dans l’annexe 
que quelques evaluations numériques. Nous donnons les résultats en tableaux  
et en diagrammes. (Voir fig. 6 , 7, 8 .)

Nous avons obtenu le résultat inattendu que Pépuisement se fait toujours 
m ieux dans le tam bour ä sim ple pas de v is, les pertes sont plus petites et la 
concentration du jus brut plus haute. La difference peut étre en certaine cas 
trés considerable. Par exem ple, d’aprés le tableau : pour un soutirage 1,1 les 
pertes sont de 0,08 plus hautes pour le tam bour ä double pas de v is, que pour 
le tam bour ä simple pas de vis. A vec ce résultat nous sommes en contradiction  
avec les experiences de Tirlem ont. N ous ne sommes pas en possession des 
résultats expérim entaux détaillés et ainsi nous ne pouvons pas y  appliquer 
nos calculs et contróler leur éxactitude. On peut penser ä differentes possibi-

d f  e t  cg  e n  f o n c t i o n  d e  n

cf= 20%  p  * 1,1 1 t a m b o u r  a  u n e  vis

Fig. 8.

lités, qui pourraient donner l’explication de la discrépence, par exem ple une 
différence de l ’épaisseur des cossettes et d’autres sem blables causes. II faut 
souligner, que l’avantage du tam bour ä sim ple pas de vis démontré ci-haut, 
se rapporte seulem ent ä la question de la concentration et ne touche pas la 
question du rendement.

II faut enfin s’envisager la question des pertes de sucre. On trouve dans 
la litérature, que le fait de ne pas avoir des petites eaux ä la diffusion Bergé 
sóit un avantage concernant la question de pertes de sucre, parce que —  on 
Fexplique ainsi —  c’est évident, que les petites eaux qui contiennent du sucre, 
augm entent les pertes. Nous prétendons, que Pabsence des petites eaux n’est 
pas un avantage, au point de vue des pertes. La quantité du sucre, restant 
dans les cossettes, ou m ieux encore, la quantité de sucre, sortant de la diffusion,
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au bout, par les pulpes épuisées, est exactem ent déterminée par des facteurs 
physiques, comme le tem ps de diffusion, l’épaisseur des cossettes, le  soutùage, 
etc . Pour éviter la répétition, nous référons à l’article cité (5) où dans le chapitre 
2. nous avons traité cette question en détail.

a) D é d u c tio n  d e s  f o r m u le s  27, 28.

A n n e x e .

ou c, d , et (p sont à déterminer. E n rem plaçant ces valeurs dans les équations (24) 
et (25) du tex te , on obtient :

Pour obtenir la solution, nous essayons

d’où après simplification

Ces équations déterm inent les valeurs

E est une abréviation auxiliaire. 

La solution sera donc

où A  et B  sont des constantes, qui se déterm inent au m oyen des conditions 
de lim ite.
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b) Q u e lq u es  é v a lu a t io n s  n u m é r iq u e s .

D éterm ination de la concentration du jus brut et de la teneur en sucre 
des cossettes équisées. c/ =  20, d g =  0. On fait varier successivem ent p , n, et <5.

P 1,05 1 ,1 1 ,15 1,2 1 ,25

n =  3 1 ) /  sim ple pas 18,4537 17,8375 17,1936 16,5488 15,9331
fi =  0,2 /  const- ( double pas 18,3654 17,7675 17,1416 16,5016 15,9028

p variable cs sim ple pas 0,7198 0,4372 0,2631 0,1588 0,0965
C*> sim ple pas 0,5278 0,3200 0,1933 0,1159 0,0704

sim ple pas 0,6238 0,3786 0,2282 0,1274 0,0835
cs double pas 0,7162 0,4555 0,2869 0,1809 0,1214

n 12 20 31

p  =  U  \  
fi =  0 ,39 | r o n s t - <1/

1 simple pas 17,252 17,794 18,037
\ double pas 17,027 17,668 17,977

n  variable
y  simple =  0,0142

Cg
| simple pas 1,008 0,408 0,142

y  double =  0,0318 ( double pas 1,270 0,565 0,225

1 8  A cta Chimie»

On détermine encore les valeurs de q> et E , en se servant de (d), (e) et des 
abréviation 16— 19 du texte  et obtient :

Elim inant la valeur E  des équations (1) et (m), on arrive au résultat donné 
dans le texte  par les formules 27, 28 et 29.

En les rem plaçant dans les équations (f) on arrive à

Des équations (g) et (h) on calcule A  e t  B



274 O. O PL A T K A

ö CO 0,3514 0,2245 0,1400 0,0760

P í ’2 { const. n — ó l )
| sim ple pas 0 0,01458 0,02198 0,02917 0,03646

7 \  double pas 0 0,03282 0,05373 0,07547 0,09864

(5 variable df
) sim ple pas 
\  double pas

16,661
16,657

16,643
16,614

16,619
16,543

16,547
16,401

16,401
16,119

CS
( sim ple pas 0,006 0,029 0,063 0,150 0,315
( double pas 0,012 0,064 0,148 0,319 0,657

Remarques :

1. En calculant le tam bour ä simple pas de v is, il faut introduire dans les form ules pour 
p la double valeur du soutirage, parce que une portion de jus rencontre dans un  eomparti- 
m ent chaque fois une dem ie portion de cossette.

2. Les calculs numériques sont trés penibles et doivent se faire avec grand exactitude, 
parce que dans les formules on opére de plupart avec des differences.

3. Les valeurs de Cg pour simple pas sont les m oyennes arithm etiques de Cg et C g,.

c) C o m p a r a is o n  a v e c  le s  r é s u lta ts  d e  S m e t .

Pour le coefficient d’équilibre Sm et em ploie —  se basant sur la tbéorie 
de Silin —  l’expression : ■

a  =  1 —  e ~ kl

ou e ~ kl est l’expression, qui décrit la variation  des concentrations en  fonction  
du tem ps. A cette expression correspond dans nos formules 2(/>-f— 1) p  y  (t). Si 
m aintenant —  pour trouver une base de comparaison —  nous remplagons 
dans la formule 29 l’expression cite par e k‘, nous obtenons

1 4-p . e — *“
<p = -----------------

p  +  e  k‘

Nous voulons souligner que cette com paraison est absolum ent formelle 
et n’a point de base physique.

Nous démontrons, qu’avec cette valeur de cp on peut déduire de nos for
mules générales 30, 31 les formules spéciaux de Sm et.

Pour le cas p  —  1 la formule 30 se présente sous la forme o/o, une forme 
indéterm inée. On se débarrasse de cette difficulté en dérivant le num érateur  
et le dénom inateur séparém ent par p .  Les calculs achevés on regoit :

Cf (1  +  e ~ kt) -)- dg n  ( 1 — e kl)

1 h‘ -j- n  (1— e ~ k‘)

ce qui est identique avec le résultat de Sm et.

Pour l ’extraction équilibrée il faut poser t  =  oo, ce qui dit, que e kl =  0. 
En se servant de cette sim plification, notre formule se transforme en



T H E O R IE  D ES ÖYSTÉM ES D E D IFF U S IO N  DIVIBÉK EN  C EL L U L E » 275

c/ ( p — 0  +  d* P (Pn~ l )
p n + l —  1

ce qui est de nouveau exactem ent la meine forinule que Sm et a obtenue. 

Enfin si on fait les deux suppositions ä la fois p  =  1, t =  oo, on re$oit :

Cf +  n df  

1 —f-/i

de nouveau en accordance avec Sm et.

P en d an t la mise sous presse de Particle present, dans une nouvelle com 
m unication, Sm et acheve ces calcules. Son résultat final se laisse encore déduire 
de la form ule 30 si on fait pour cp la simplification donnáé plus haut.

R e s u m e .

N ous avons établi la tliéorie m athém atique du tambour Berge ä simple 
pas de v is  e t ä double pas. La diffusion de Silver se calcule d’apres l’analogie 
du tam bour ä double pas de v is . II fallait d’abord déduire les formules, qui 
déterm inent la variation des concentrations dans un com partim ent, en fonc- 
tion du tem p s. Ensuite nous avons applique ces formules sur 1ous les com- 
partim ents du tambour consécutivem ent. Les calculs ont été effectués pour le 
tambour ä un pas de vis, ainsi quo pour celui ä double pas. Les résultats de 
nos calculs s’exprim ent par des form ules, qui donnent la distribution des con
centrations pour chaque com partim ent du tambour. Dans nos formules nous 
avons fa it figurer toutes les données, qui jouent un role dans le procédé du 
déssucrage ; te ls sont le temps de diffusion, le soutirage, l ’épaisseur des cossettes, 
la constante de diffusion, etc. Pour la détermination des deux derniers, nous 
avons étab li une méthode de laboratoire. Quelques évaluations numériques 
ont été fa ites. On obtient le résultat inattendu, qu’au point de vue du 
déssucrage, le  tambour ä simple pas de vis est supérieur ä celui de double pas. 
Ce résu ltat e st en contradiction avec les expériences industrielles.
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ТЕОРИЯ СИСТЕМ ДИФФУЗИИ, ПРОИЗВОДИМОЙ В ОТДЕЛЕННЫХ ЯЧЕЙКАХ
Дьогдь Оплатка.

(Исследовательский институт сахарной мромышленности в Будапеште) 

П оступило: 15. VII. 1950 

Р Е З Ю М Е .
Мы выработали математическую теорию барабана Бержэ с простым и с двойным 

ходом винта. Диффузия Сильвера высчитывается по аналогии барабана с двойным ходом 
винта.

Скачала н у ж н о  было вывести формулы, которые определяют изменения концент
рации в одном отделении, в зависимости от времени. Затем мы применили эти формулы ко 
всем отделениям барабана последовательно. Расчеты были произведены для барабанов 
как с простым, так и с двойным ходом винта. Результаты наших вычислений выражаются 
формулами, показывающими распределение концентрации для каждого отделения 
барабана.

В наших формулах мы привели все данные, имеющие значение для хода сахаровы- 
щелачивания именно : продолжительность времени диффузии, откачки сока, толщина 
стрежек, непрерывность диффузии и т. п.

Для определения двух последних факторов, мы выработали быстрый лабораторный 
метод. Мы произвели несколько числовых расчетов разценок. Получился неожиданний 
результат, что, с точки зрения сахоровыщелачивания, барабан с простым ходом винта, 
лучше барабана с двойным ходом.

Этот результат противоречит опыту промышленности.
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UBER NEUE DISTERYU-ACETAUE UND STERYL- 
ENOUAETHER. DARSTELLUNG VON TESTOSTERON

ESTERN AUS DEHYDRO-EPIANDROSTERON
ÁRPÁI) GERECS und JÁN O S KOLLONITSCH  

(Forschungslaboratorium der Firma Chinoin, Budapest)

Eingegangen : 27. VI. 1950.

Zur künstlichen Darstellung von Testosteron (V ila ) und Testosteron- 
Derivaten wurde bisher allgemein Dehydro-epi-androsteron* (IVa) oder A 4- 
Androsten-3,17-dion herangezogen.

R u z ic k a  und W e tts te in  [1] haben die Darstellung m it folgender R eaktions- 
Reihe durchgeführt : Dehydro-epi-androsteron —*• Dehydro-epi-androsteron- 
acetat —*• A 5- 3)3 - Acetoxy-androsten - 1 7 /3 - ol —> A 5 - 3/3, 17/3 - D iacetoxv- 
androsten A b - 3/3-  Oxy - 1 1  ß  - acetoxy-androsten —>■ Testosteron-acetat. 
Da die partielle Verseifung des A 5 - 3 /3, 17 ß  - D iacetoxy-androstens nicht 
eindeutig verläuft, wurde statt dessen auch A h - 3/3 - A cetoxy - 17/3-
- benzoyloxy-androsten verwandt. Aus letzterer Verbindung konnte das 
Testosteron-benzoat in guter Ausbeute erhalten werden [2],

Die zw eite Darstellungsweise stam m t von S e r in i  und K ö s te r  [3 ]. Diese 
Forscher haben A 4 - Androsten - 3, 17-dion zu A 3’5 - 3 - A ethoxy-androstadien  
17 - on um gew andelt, letztere Verbindung zu A 3/ 1 - 3 - Aethoxy-androstadien -
- 17 - ol reduziert und zum Schluss die Enolaether- Gruppe hydrolytisch  
aufgespaltet.

M a m o l i  und V erce llo n e  [4] gelang es aus A 4 - Androsten - 3, 17-dion 
durch biologische Reduktion m it Hefe in  guter Ausbeute Testosteron herzu
stellen. - E s sind noch weitere D arstellungsweisen bekannt, doch sind diese 
wegen der schlechten Ausbeuten von  minderem W ert [5].

Im  H inblick  auf die Vorteile, welche das Dehydro-epi-androsteron wegen  
der leichteren Zugänglichkeit gegenüber dem A 4 - Androsten - 3,17 - dion 
bietet, haben wir Darstellungsm öglichkeiten für solche neuen Dehydro-epi- 
androsteron-Derivaten untersucht, die zur Darstellung von Testosteron geeignet 
erschienen.

Wir haben daher die H erstellung solcher Acetal- und Enolaether- 
Verbindungen angestrebt, in welchen ein Steroid-Alkohol die Rolle des Alkohols 
spielt. So g laubten wir zu Verbindungen zu gelangen, in welchen die Reduktion  
der Oxogruppe in  17-Stellung in alkalischem  Medium ohne W eiteres durch
geführt werden kann. Es war zu erwarten, dass die acylierten Derivate der so

* Dem  Vorschlag Fiesers entsprechend bevorzugen wir diese Benennung für A 6-3ß-Oxy- 
androsten-17-on. L . F. Fieser und M . Fieser : »Natural Products Related to Phenanthrene«, 
New York, 1949. S. 364.

18 Acta Chimica 2
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gewonnenen Verbindungen bei der Säurehydrolyse nur unter A ufspaltung der 
Acetal- bzw. Enolaetherbindung reagieren, wobei die A cyloxygruppe in 
17-Stellung unverändert b leibt.

Acetale, bzw. E nolaether der Steroid-K etonen, wie z. B. vom  A  4-Androsten- 
3,17-dion, wurden von S e r i n i  und K ö s te r  dargestellt [3 ]. Aus Steroidalkoholen  
und einfacheren Oxo-Verbindungen aufgebaute A cetale, bzw. E nolaeth er  waren 
aber bisher nicht bekannt.

Versuche zur direkten Überführung der Steroidalkohole m it Oxo-Verbin- 
dungen in Acetale, bzw . in Enolaether haben wir wegen der re la tiv  geringen 
Reaktionsfähigkeit der Hydroxyl-Gruppe der Sterole und wegen ihrer Neigung  
zur Bildung von A ether-Verbindungen [7 ] unterlassen. F o d o r  versu ch te die 
Synthese des Form aldehyd-m ethyl-cholesteryl-acetals aus N atrium choleste- 
rylat und M onochlor-dimethylaether, jedoch ohne Erfolg (P rivatm itteilung).

G e u th er  und B a c h m a n n \ 6 ] beobachteten, dass Form aldehyd-dim ethyl- 
acetal m it A ethylalkohol im  verschlossenen Rohr auf 120° erhitzt k leine Mengen 
von Form aldehyd-diaethylacetal liefert. A uf diese Beobachtung g estü tz t , haben 
wir Steroidalkohole m it A cetalen, bzw. Enolaethern, welche aus einfachen  Oxo- 
Verbindungen und niedrig siedenden A lkoholen aufgebaut sind, in  Reaktion 
gebracht und unsere Versuche derart durchgeführt, dass der freigesetzte  niedrig
siedende Alkohol stetig  entfernt und dadurch das Gleichgewicht in  die Richtung  
der Bildung der Steroidalkohol-A cetate, bzw . Steroidalkohol-Enolaether ver
schoben wurde.

Bei unseren V ersuchen verwandten wir K eton-Acetale, die bekanntlich  
weniger stabil sind als A ldehyd-Acetale. A ls geeignete K eton-A cetale erwiesen 
sich die Acetale des Cyklohexanons, so z. B . das Cyklohexanon-diaethylacetal, 
dessen verhältnismässig hoher Siedepunkt (105-107° 40 mm H g) V orteile bei 
der Durchführung der Reaktionen bot.

Wir erhitzten Cholesterin und Cyklohexanon-diaethylacetal b e i verschie
denen Temperatur- und Druckverhältnissen derart, dass wir den durch die 
Reaktion freigesetzten Aethylalkohol im  Laufe der Reaktion abdestillierten. 
Wurde die Reaktion unter etwa 200 mm H g Druck und bei 120-125° durch
geführt, so entstand ein gem ischtes Acetal I durch Austausch der e in en  Aethoxy- 
Gruppe des C yklohexanon-diaethylacetals m it einer Cholesteryloxy-Gruppe. 
Diese Verbindung b ildet farblose Kristalle von  Schmp. 90-95°.

Als wir die gleiche Reaktion bei 130-135° und unter atm osphärischem  
Druck ausführten, trat eine zweite Cholesteryloxy-Gruppe in das Acetal ein 
und wir erhielten das Cyklohexanon-dicholesteryl-acetal II, Schm p. 177-179°.

Bei 180-185° lieferten Cholesterin und Cyklohexanon-diaethylacetal 
eine Verbindung von Schm p. 110-111°, welche gleichfalls, wie die V erbindung II, 
keine Aethoxy-Gruppe en th ält und bei der sauren Hydrolyse in  1 Mol Cyklo- 
hexanon und 1 Mol Cholesterin zerfällt. D ie Verbindung muss also entsprechend  
der Formel III als ein Enolaether betrachtet werden.



A u f G rund der T em pera tu rbed ingungen  bei der B ildung d e r drei R eak
tio n sp ro d u k te  k an n  folgende R eaktionsfolge angenom m en w e rd e n :

Cyklohexanon- +  Cholesterin  ̂ +  Cholesterin  ̂ — Cholesterin  ^

diaethylacetal _  c2“h 5 OH * 1 - C2 H6 OH * V 1U

F ern er erh ielten  w ir auch  aus l-(/D -C yk lohexeny l)-ae thy lae ther und 
C holesterin  durch  E rw ärm en  a u f  180-185° u n d  ste tigem  A bdestillieren  des

Ü B ER  N'EUK D I8TER Y L -A C E T A L E  UN D  ST E R  Y L-E  N O LA E T H E R . D A R ST E L L U N G  VON TEST O ST E R O N  E S T E R  N AUS 2 8 3
DBH \ DRO-BP1A N D RO STERO N

0 -  Cholesteryl

0-C2h5
y 0 -  Cholesteryl 
N0- Cholesteryl O0-Cholesterul

f

w äh ren d  der R eak tion  freigese tz ten  A ethylalkohols die V erb indung  III. Der 
A e th y lae th e r des C yklohexanon-enols en ts teh t aus C yklohexanon-diaethyl- 
ace ta l du rch  E rw ärm en  des L e tz te ren  a u f 160-165°. E s  d a rf  also 
angenom m en w erden, dass im  L aufe der R eak tio n  zw ischen  Cyklo- 
hexanon-d iae thy l-ace ta l u n d  C holesterin  im  T em peratu rbere ich  v o n  130-135° 
die V erbindung II , d an n  bei höherer T em p era tu r (180-185°) u n te r  Cholesterin- 
A bspaltung  V erbindung I I I  geb ilde t w ird , und , dass das sich h ie rb e i abgespal
ten e  C holesterin m it dem  sich aus dem  überschüssigem  C yklohexanon-diaethyl- 
ace ta l bei 160-165° b ildenden  1-(A  1-C yklohexeny l)-aethy l-aether, gleichfalls 
zu V erbindung I I I  um setz t.

IV

(o )  R - H
(b )  R * A’1- Cydohexenyl

Die V erb indungen I , I I  u n d  I I I  sind  b eständ ig  gegen Alkali, w erden  aber 
d u rch  E rh itzen  m it n  Salzsäure in  w enigen M inuten q u a n tita tiv  in  Cholesterin

1 8 *
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u n d  C yklohexanon gespalten . D ie saure H y dro lyse  haben  w ir als S tru k tu rb e 
w eis der V erb indungen  b e n ü tz t, indem  w ir die Menge des d u rc h  H y dro lyse  
fre igese tz ten  Cholesterins b estim m ten .

A u f G rund  der obigen E rgebnisse  u n te rsu c h te n  wir die R e a k tio n  zw ischen 
D ehydro -ep i-and rosteron  und  C yklohexanon-d iae thy laceta l. B eim  E rh itz e n  
des G em isches der R eak tionskom ponen ten  a u f  170-180° d estillie rten  beinahe  
2 Mol A ethy lalkoho l ab u n d  als R e a k tio n sp ro d u k t erhielten w ir in  e in er A us
b e u te  von  m indestens 80-85%  A  5-3/3-(d 1-C yklohexenyloxy)-androsten-17-on  
(IV b ; Schm p. 180°). Die S tru k tu r  der V erb indung  wurde eb en fa lls  du rch  
B estim m ung  der Menge des du rch  H y dro lyse  in  saurem  M edium  fre ig ese tz ten  
D ehydro-ep i-androsterons b e s tä tig t. Gegen A lkali is t die V erb indung  b es tän d ig .

VI

(a) r = h
(b )  r -  CH3 CO
(C) R = C2 H5C0

(a) R = w
( b )  R -  CH3CO
( c )  0 = CjHsCO

E s m uss b e to n t w erden, dass die besch riebenen  U m setzungen  vo llständ ig  
u n te rb le ib en , w enn im  R eaktionsgem isch  au c h  n u r  Spuren von A lk a li anw esend 
sind .

Die V erb indung IV b erwies sich als besonders geeignet zu r G ew innung 
v o n  T estosteron -D erivaten . W ird  die V erb in d u n g  IV b einer R e d u k tio n  in 
w asserfreiem  n  - P ropy la lkoho l m it m eta llisch em  N atrium  u n te rw o rfen , so b ildet 
sich  in  q u a n tita tiv e r  A usbeute A  5-3/S-(zI 1-C yklohexenyloxy)-androsten-17/3-ol 
(V a ; Schm p. 162 - 164°). D urch  gelindes E rw ärm en  m it v e rd ü n n te r  w ässeriger 
Salzsäure liefert Va die berechnete  M enge von  A  5-Androsten-3j5, 17/3-diol Via.

V erb indung  Va k o n n te  m it E ssig säu rean h y d rid  oder P ro p io n sä u re a n 
h y d rid  u n d  w asserfreiem  P y rid in  bei Z im m ertem peratu r o h n e  W eiteres in 
A  5 -3ß-(A  1-C yklohexenyloxy)-17j3-acetoxy-androsten, hzw. in  A  r>-3/3-(/l 1-Cyklc- 
hexenyloxy)-17/3-propionyloxy-androsten um gew andelt w erden (Vb ; Schm p. 
1 4 2 -1 4 5 ° , bzw. Vc; Schm p. 1 2 1 -1 2 4 °).

Die V erb indungen  Vb u n d  Vc k ö n n en  durch  E rh itzen  m it  v e rd ü n n te r  
S alzsäure schon in  einigen M inu ten  q u a n ti ta t iv  zu C yklohexanon u n d  A 5-3/S-



O xy-17/J-acyloxy-androsten  VI g espalten  werden. A u f diese Weise w urden  die 
aus der L ite ra tu r  bere its  b ek an n ten  D erivate  VI b u n d  VI c gewonnen. Dies 
e rhellt n ich t bloss aus dem  V ergleich der S chm elzpunkte  und  den W erten  des 
D rehungsverm ögens, sondern auch  aus dem B efund, dass ihre O xydation  nach 
Oppenheimer die b ere it b ek an n ten  T estosteron-ester VII b und VII c liefert.

Ü B E R  N E U E  LU STERYL-A CETA LE U N D  H T E R Y L -E N O L A E T H E R . D A RSTELLU N G  VON T ESTO STER O N ESTER N  AUS 2 8 5
D E H  YD R O -E P I ANDROST ERON

E X PE R IM E N T E L L E R  TEIL  

(Die Schm elzpunkte sind unkorrigiert.)

Cyklohexanon-aethyl-cholesteryl-acetal I.

In einein m it eisgekühlter Vorlage verbundenen Rundkolben wurden 3,86 g Cholesterin 
und 3,5 m l Cyklohexanon-diaethyl-acetal verm ischt und unter um gefähr 200 mm Hg Druck 
im  Ölbad bei 125° eine Stunde lang erhitzt. Es wurden ungefähr 0,64 g einer nach Alkohol 
riechenden Flüssigkeit abdestilliert. Der Rückstand zerfiel, nach Versetzen m it 40 ml I— 2%, 
Pyridin enthaltendem , wasserfreiem A ceton, in  eine ölige K ristallm asse. Nach Abkühlen im 
K ältegem isch wurde die M utterlauge abgegossen und die K ristallm asse nochm als m it pyridin
haltigem , wasserfreiem Aceton zerrieben. Derart erhielten wir schneeweisse Kristalle, die abfil
triert und m it A ceton gewaschen wurden. Ausbeute 3 g. Schmp. 86 - 89°. Eine, aus einem ande
ren Versuch erhaltene Substanz wurde auf folgende Weise um kristallisiert : 1 g der Substanz 
lösten wir in 2,5 ml Petrolaether (Sdp. 50 - 65°) und versetzten die Lösung m it 4,8 ml pyridin
haltigem Aceton. E s dauerte zwei Tage, bis annähernd die H älfte des Lösungsm ittels verdun
stete, und sich die Substanz in schöne Nadeln kristallisierte, welche nach Sintern bei 85° bei 
90-95° schmolzen.

H ydrolyse des R ohproduktes: 0 5 g wurden m it 2 mJ n Salzsäure auf dem kochenden 
Wasserbad 10 M inuten lang erhitzt. Anfangs erweicht die Substanz, dann zerfällt sie zu feinen 
Cholesterin-Kristallen, die in quantitativer Ausbeute abgesondert werden konnten. Aus der 
Mutterlauge konnte Cyklohexanon in Form seines Semicarbazons abgeschieden werden.

Cyklohexanon-dicholesierylacetal II.

3.86 g Cholesterin und 5 ml Cyklohexanon-diaethylacetal wurden in einem m it abstei
gendem Kühlrohr und Vorlage verbundenem  Rundkolben bei atm osphärischem  Druck im Ölbad 
bei 130- 135° eine Stunde lang erhitzt. Dann destillierten wir das überschüssige Cyklohexanon- 
diaethylacetal unter 1— 2 mm Hg Druck bis auf 100° Ölbadtemperatur ab. Der Rückstand  
wog 4,59 g (ber. 4 ,26 g). Dieser R ückstand wurde in 8 m l Benzol gelöst und m it 40 ml, 1% 
Pyridin enthaltendem  Isopropylalkohol versetzt. Die ausgeschiedenen Kristalle wurden abfil
triert, m it einem  Benzol-Isopropylakohol-Gem isch und dann m it M ethanol gewaschen. Aus
beute : 0,47 g Rohprodukt, Schmp. 173 - 175°. Aus 60 ml 0,5%  Pyridin  enthaltendem  Aelhyl- 
acetat kristallisierten 0,32 g II aus. Schm p. 177 - 179°.

C60H 100O2 (852,80) Ber. C 84,43, H 11.82
Gef. C 84,51, 84,37, H 11,74, 11,90.

Hydrolyse : 0,10 g II wurde m it 1,5 ccm n Salzsäure 3— 4 M inuten auf dem siedenden 
Wasserbad erhitzt. Ausbeute : 0,08 g Cholesterin, ber. 0,09 g.

A l -Cyklohexenyl-cholestery\-aether III.

a)  Aus C yklohexanon-diaethylacetal und Cholesterin :
3.86 g Cholesterin und 3,5 m l Cyklohexanon-diaethylacetal wurden bei atmosphärischem  

Druck im Ölbad erhitzt. Zuerst hielten wir die Temperatur des Bades eine halbe Stunde lang 
auf 135 - 140°, dann eine viertel Stunde lang auf 175-180° und schliesslich dreiviertel Stunden 
lang auf 180 - 185°. Es destillierten 1,25 g einer nach Alkohol riechenden Flüssigkeit ab. Der nach 
dem Abkühlen kristallinisch erstarrte Rückstand wurde m it 30 m l 2%  Pyridin enthaltendem  
wasserfreiem Aceton verrührt, filtriert und die Kristalle mit 10 ml A ceton gewaschen. Wir erhiel
ten 3,66 g III. Schm p. 106- 109°. Aus 7 ml ungefähr 0,5%  Pyridin enthaltendem  A ethylacetat 
umgelöst, wurden 3,12 greine Substanz gewonnen, Schmp. 110 - 111°, (o-)2p  — — 38° (Benzol).

C33H 540 (466.43) Ber. C 84,91, H 11,67
Gef. C 84,80, 84,91. H 11,78, 11,71
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Hydrolyse : 0,5 g H l wurden m it 1 m l n Salzsäure 5 M inuten lang auf 70° erh itzt. Nach  
dem  A bkühlen wurde das Gemisch m it 0,15 g Semicarbazid-HCl und 0,5 g krist. N atrium acetat 
versetzt. Nach einviertelstündigem  Rühren bildete sich ein dicker Kristallbrei, der abfiltriert 
wurde. D ie m it Wasser gründlich gewaschene und getrocknete Substanz (0,57 g) b ild ete  ein aus 
Cholesterin und Cvklohexanonsemicarbazon bestehendes Gem isch (ber. 0,581 g). D as Choleste
rin wurde m it 20 ml Petrolaether (Sdp. 50-65°) ausgelöst. Der unlösliche Teil w og  0,15 g und 
erwies sich als Cyklohexanonsemicarbazon (ber. 0,166 g). Nach dem Eindam pfen der M utter
lauge erhielten wir 0.41 g Cholesterin (ber. 0,415 g), Schm p. 147-148°.

b) Aus zD-Cyklohexenyl-aethyl-aether und Cholesterin :
3,86 g Cholesterin und 3 m3 A 1-Cyklohexenyl-aethyl-aether erhitzten wir zuerst eine viertel 

Stunde lang bei 135-140° und einunddreiviertel Stunden bei 165-170°. Nach dem  Behandeln  
m it A ceton erhielten wir, w ie oben beschrieben, 3,46 g eines Rohproduktes vom  Schm p. 104- 
108°, das nach dem Um kristallisieren bei 109-111° schm olz.

A 1-CyJdohexenyl-aethyl-aether stellten wir in folgenderm assen dar : 17,2 g Cyklohexanon- 
diaethylacetal wurden in einem Destillierkolben im Ölbad erhitzt, u. zw. eine Stu nd e lang bei 
150-155°, und dann eine Stunde lang bei 160-165° Badtemperatur. Insgesam t destillierten  
3,78 g einer alkoholhaltigen F lüssigkeit ab. Der R ückstand wurde zuerst bei 45 m m  H g Druck 
(Sdp. etwa 50°), dann bei atmosphärischem Druck abdestilliert. Sdp. 153-163°.

A 5-3ß-(A 1-Cyklohexenyloxy)-androsten-Jl-on IVb.

1 g Dehydro-epi-androsteron und 1,2 m l Cyklohexanon-diaethylacetal w urden  im  Ölbad 
erhitzt. Eine halbe Stunde lang hielten wir die Tem peratur des Bades auf 130-140°, dann eine 
viertel Stunde lang auf 175-180° und schliesslich dreiviertel Stunden lang a u f 180-185°. 
Die Menge des Destillates wog 0,41 g. Der R ückstand, der nach dem Abkühlen kristallinisch  
erstarrte, wurde m it 1 m l pyridinhaltigem  M ethanol zerrieben, abfiltriert und  die Kristalle 
fünfm al m it je 0,5 ml pyridinhaltigem  M ethanol gewaschen. Wir erhielten 1,08 g eines Roh
produktes vom  Schmp. 161-168° (Sintern bei 157°). Aus etwa 200 ml, 1,5%  P yrid in  enthal
tendem  abs. Alkohol kristallisierte das Produkt in schönen, farblosen N adeln  vom  Schmp. 
178-180° ; die Schmelze wurde erst bei 183° vollständig klar, (a) “p  =  — 6° (B enzol).

C25H 3602(368,29) Ber. C 81,45, H  9.85
Gef. C 80.38, 80,31, H 9,94, 9.52

A 5-3ß-(A 1-Cykiohexenyloxy)-androsten-ll-ß-ol Va.

In einem m it Rückflusskühler versehenen R undkolben wurde in 20 m l aus Magnesium  
abdestilliertem  n-Propanol ein Bruchteil von 1 g m etallischem  Natrium , dann 1 g der Verbindung 
IVb gelöst. Der Reaktionskolben wurde in ein auf 100° erhitztes Bad getaucht, un d  dann die 
Lösung innerhalb drei viertel Stunden in 15-16 Portionen m it dem restlichem  T eil des 1 g 
Natrium s versetzt. Nach fortgesetztem  Erhitzen bei 100° löste sich das N atrium  in etwa 15 
M inuten auf. Dann wurde die Lösung abgekühlt und in 120 ml Wasser gegossen, woraufhin  
das Produkt in flockigem , teilw eise kristallinem Zustand ausschied. Nach dem F iltrieren, Waschen 
m it W asser und Trocknen erhielten wir 0,97 g eines Rohproduktes vom  Schm p. 161-163° 
(Sintern bei 154°). Aus 1-2%  Pyridin enthaltenden abs. Alkohol um kristallisiert, ergab sich 
eine aus feinen, nadelförmigen Kristallen bestehende Substanz.

Schmp. 162— 164°, (a) 2p  —52° (Benzol).

C25H 3802 (370,31) Ber. C 81,01, H 10,34
Gef. C 80,57, 80,51, H 10,43, 10,32

H ydrolyse: 0,1 g der Substanz wurde m it 1 m l n Salzsäure 5 M inuten lang  auf dem 
siedenden Wasserbad erhitzt. Ausbeute : 0,07 g Zl5-A ndrosten-3/1, 17/Ldiol (ber. 0 ,07  g). Schmp. 
150— 158°. Schmp. nach Sublim ation 173-175°. Die Substanz ergab keine Schm elzpunkt depres
sion m it einem authentischem  Praeparat anderer H erkunft.

A 5-3ß-(A 1-Cyklohexenyloxy)-llß-acetoxy-androsten  Vb.

0,45 g der Verbindung Va wurden im  2,25 m l wasserfreiem Pyridin gelöst, m it 0,45 ml 
Essigsäureanhydrid versetzt und eine Nacht bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Dann 
wurde die Lösung in 10 m l W asser gegossen, der N iederschlag abfiltriert, m it "Wasser gewaschen 
und getrocknet. Wir erhielten 0,46 g der rohen Acetylverbindung Vb vom  Schm p. 130-135°. 
Aus pyridinhaltigem  abs. Alkohol um kristallisiert, schm olz die Verbindung b e i 142-145°.

Co7H4003 (412,32) Ber. C 78,85, H  9,77
Gef. C 78,62, 78,52, H 9,83, 9,79



A b-'iß -O xy-17 ß-acetoxy-androsten VIb und Testosteron-acetat VIII».
0,27 g der Verbindung Yb wurden m it 1 ml n Salzsäure etwa eine halbe Minute lang 

unter Rühren au f dem  siedenden Wasserbad erhitzt. Das G em isch wurde dann abgekühlt, abfilt
riert. die K ristalle m it Wasser gewaschen und getrocknet. W ir erhielten derart 0,21 g der Ver
bindung VIb vom  Schmp. 146-147°.

0.20 g dieser Verbindung wurden in 3,3 ml wasserfreiem Aceton gelöst, m it 0,66 g tert- 
Alum inium butylat und 18 nd wasserfreiem Benzol versetzt und 11 Stunden lang unter Rück
fluss gekocht. D ie  Lösung wurde nach dem Abkühlen m it n  Schwefelsäure, dann m it Wasser 
gewaschen und über Natrium sulfat getrocknet. Nach Abdestillieren des Benzols unter vermin
dertem Druck erhielten wir 0,26 g eines kristallinen R ückstandes, der nach dem Verreiben mit 
0,5 ml Petrolaether (Sdp. 50-65°) abfiltriert und m it wenig Petrolaether gewaschen wurde. 
Derart gelangten wir zu 0,12 g schneeweissem, kristallinem Testosteron-acetat V llb  vom Schmp 
139-141 (a) =  +  88° (ubs. Alkohol).

A 5-3ß-(A 1-CyklohexenyJoxy)-llß-propionyloxy-androsten  Vc.

26,15 g der Verbindung Va wurden in 312 ml absol. Pyridin gelöst, m it 36 ml Propion
säureanhydrid versetzt und 34 Stunden lang bei Zim m ertem peratur stehen gelassen. Das Reak
tionsgemisch wurde dann in einen Liter Wasser gegossen, w orauf ein anfangs öliger, dann kristal
lin erstarrender Niederschlag ausschied. Das Gemisch wurde zuerst mit etwa 60 g Natriumbicar- 
bonat neutralisiert, dann zweimal m it insgesam t 150 m l Chloroform ausgeschüttelt und die 
Chloroform-Lösung m it Wasser gewaschen. Nach Entwässerung der Lösung wurde unter ver
mindertem Druck das Chloroform, dann bei 1 mm Hg Druck und etwa 50° Badtem peratur das 
Pyridin abdestilliert. Der kristalline Rückstand wog 29,1 g. Aus 170 ml absol. Alkohol um
kristallisiert, erh ie lten  wir 23,45 g Vc vcm  Schmp. 121-124°, (a) — 60° (Benzol).

^38H 420 3 (426,34) Ber. C 78,81, H 9,93
Gef. C 79,02. 78,82, H 10,21, 10,05

A -3ß -O xy -17ß-propionyloxy-androsten  V lc und Testosteron-propionat VIIc.

200 m l n Salzsäure erwärmten wir auf 70° und versetzten dieselbe unter Rühren portions
weise mit 23,45 g der fein pulverisierten Verbindung Vc. D ie Suspension wurde dann bei 80° 
5 Minuten lang um gerührt. Nach Abkühlen des Gemisches wurde das kristalline Produkt abfilt
riert, m it W asser säurefrei gewaschen, unter vermindertem Druck über Calciumchlorid und 
schliesslich über Phosphorpentoxyd getrocknet. Derart erhielten wir 19,65 g der Verbindung 
Vlc in rohem Zustande (ber. 19,20 g), Schmp. 154° nach Sintern bei etwa 120°.

19,65 g des Rohproduktes lösten wir in 1735 ml wasserfreiem Benzol und versetzten die 
Lösung mit 64,5 g tert. A lum inium butylat und 325 ml reinem , wasserfreiem Aceton. Nach elf- 
stündigem K ochen unter Rückfluss wurde das Gemisch abgekühlt, zweimal m it insgesamt 
1800 ml 2 n Schwefelsäure und zum Schluss mit Wasser säurefrei gewaschen. Nach Entwässerung 
der Lösung m it Nat riumsulfat wurde das Chloroform unter verm indertem  Druck abdestilliert. 
Die Menge des aus öligen Kristallen bestehenden Rückstandes betrug 19,28 g. Aus Petrolaether 
(Sdp. 50-65°) um kristallisiert, erhielten wir 13,1 g des Testosteron-propionats vom  Sehmp. 
117-119°. Aus der Mutterlauge konnten noch weitere 2— 3 g entzogen werden.

Zwecks weiterer Reinigung lösten wir 92.5 g des Produktes in 212 ml heissem  Methanol 
und versetzten die Lösung m it 67 ml wairnem Wasser. Nach dem  Abkühlen kristallisierte sich 
das Testosteron-propionat in schönen Kristallen aus, die abfiltriert und m it 80 ml 70 proc. 
wässerigen M ethanol gewaschen wurden. Auf diese Weise wurden 80 g eines Reinproduktes 
erzielt, Schmp. 120-121 °, (a) = +  82° (abs. Alkohol).

Ü B ER  N E U E  D I8TB RY L -A C E T A L E  U N D  8 T E R Y L -E N 0 L A E T H E R . D A R ST E L L U N G  VON T E 8TO STER O N E8T E R N  AUS 2 8 7
D BH Y D RO -EPIA N D R O STB RÓ N

ZUSAM MENFASSUNG

Es wurden aus Sterolen und Cyklohexanon aufgebaute, bisher unbekannten Acetal- 
und Enolaether-Verbindungen dargestellt. Der aus Cyklohexanon und Dehydro-epi-androste- 
ron aufgebaute E nolaether wurde als Ausgangsverbindung zu einer neuen Testosteron-Synthese 
verwandt. Derart wurden Testosteron-acetat und Testosteron-propionat dargestellt.
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SPEKTRALANALYTISCHE BESTIMMUNG 
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Die in  S puren  vo rhandenen  m etallischen  V erunrein igungen  des A lum i
nium s sind von  en tscheidenden  E in fluss a u f  die K orrosion  und  L e itfäh igke it 
desselben. A nw esenheit von K upfer u n d  Z ink  b e fö rd e rt die K orrosion  [1 ], 
Spuren von  M angan , Chrom , V anad ium  u n d  T ita n  verm indern  die L e itfäh igke it 
[2 ]. F ü r die V erunrein igungen des 99,5% -igen  L eita lum in ium s b estim m en  
die deu tschen  M ateria lnorm en (D IN  1712) Rügendes : C u - |-Z n < 0 ,0 5 % . T i j - V -f- 
-f-C r< 0 ,0 3 % . Die am erikanische V orschrift (ASTM B 24— 35T) e rlau b t fü r Mg, 
Mn, Zn, T i, N i höchstens je  0 ,03% , fü r Cu h ö ch sten s 0 ,05% , fü r alle anderen  
V erunrein igungen  ausser Fe, Si u n d  den v o rh e r genann ten  E lem en ten  ins
gesam t 0 ,10% . F ü r  das zur E rzeugung von L e itu n g en  dienende leg ierte  A lum i
n ium  sind  fü r  die die L e itfäh igkeit stö renden  E lem en te  Mn, V, T i u n d  Cr ä h n 
liche V o rsch riften  gültig .

Ü ber die sp ek tra lan a ly tisch e  B estim m ung  d e r Spurenelem ente im  A lu
m inium  fin d en  sich  im  F ach sch rifttu m  n u r spärliche A ngaben  [3, 4, 5, 6, 7, 8, 9]. 
N ach steh en d  w erden  die B estim m ungsm ethoden  d e r technisch w ich tig sten  
Spurenelem ente Cu, Zn, T i, V, Cr, M n, N i u n d  Mg beschrieben. Im  e rs ten  T eil 
dieser A rb e it w erden  die fü r säm tliche B estim m u n g en  gültigen allgem einen 
G esich tspunk te , sowie die F rage der P ro b en , d er A nregung  und die th eo re tisch en  
und p rak tisch en  F rag en  der A usw ertung e rö r te r t. Im  zweiten Teil w erden die 
bei den versch iedenen  E lem en ten  nö tigen  A b än d eru n g en  des V erfahrens b e 
schrieben u n d  schliesslich eine zusam m enfassende A rbeitsvorschrift m itg e te ilt.

A llgem eine G esichtspunke des A nalysenverfahrens

H erstellung der Vergleichs- und  Analysenproben

Z ur D u rch fü h ru n g  der A nalysen s n d  vor a llem  entsprechende V ergleichs
proben  n ö tig . D iese w urden  aus a u f chem ischen W ege genau ana lysie rten  V or
legierungen, du rch  Legieren m it spek troskop isch  g ep rü ften  99,998% -igen A lu
m inium  b e re ite t. U m  einschlägige A nalysenergebnisse zu  erreichen is t es u n u m 
gänglich no tw en d ig  —  wie aus S päterem  e rsich tlich  w ird  —  die P ro b en  in  spe
ziellen m it K u p fe rfu tte ru n g  versehenen S p ek tra lk o k illen  zu giessen. I n  diesem  
Falle e rk a lte n  die gegossenen E lek tro d en  sehr ra sc h , sie e rhalten  eine F e in 
s tru k tu r  u n d  die V erunrein igungen sind  hom ogen v e rte ilt.

B e ' der F unken an reg u n g , besonders aber dei d er B ogenanregung, m uss 
nach  jed e r B en u tzu n g , von der E lek trode  eine grössere Menge ab g ed reh t w er
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den, da h au p tsäch lich  be i der Bogenenregung tie fe  K ra te r  en ts teh en  u n d  die 
Z usam m ensetzung  der P ro b e  bis in  b e träch tlich  tie fen  Schichten  v e rä n d e rt 
w ird .

Theoretische Gesichtspunkte der Anregung

W enn die a u f gleiche M etalldam pfm enge zufallende A nregungsenerg ie  
einen bestim m ten  W ert n ich t übersch re ite t, w ird  die überw iegende M ehrheit 
der A tom e aus dem  G ru n d zu stan d e  n u r bis zum  e rs te n , bzw. n  ed rig sten  E n erg ie 
n iv eau  angereg t. H ieraus fo lg t, dass das S p e k tru m  des au sg estrah lten  L ichtes 
h au p tsäch lich  aus den  G rund lin ien  (Letzte L in ie , P e rs is ten t lines, R aies U lti- 
mes) b e s teh t, w elche au ch  die analy tisch  em p fin d lich sten  L inien  sind . W ird  
ab e r die A nregungsenergie gesteigert, so w erden  au ch  höhere E nerg ien iveaus 
angereg t, diesen e n tsp rech en  sehr viele T e rm k o m b in a tio n en , d. h . S p ek tra l
lin ien  auch im  Ealle je  eines A tom es ; dem zufolge w ird  die Z ahl d er A tom e, 
w elche dieselbe S pek tra llin ie  ausstrah len , v e rh ä ltn ism ässig  b ed eu ten d  kleiner 
sein  als im  e rsten  Falle .

Aus dieser V orste llung  ist e in leuch tend , d ass  im  vorliegendem  F alle  —  
w enigstens bei der B estim m u n g  der schw ieriger nachw eisbaren  V eru n re in i
gungen —  die W ahl a u f  A nregung  m it geringerer E nerg ie  fallen m uss. D ie ge
sam te A nregungsenergie, also die A rbeit des S trom es im  A nalysenbogen  oder 
in  der F u n k en streck e  is t das P ro d u k t der d u rch lau fen d en  L adung u n d  B ogen
spannung  Q. V. W ie b e k a n n t is t der e lek trisch e  F unken , ebenso wie der 
einfache Bogen ein m it e tw a  30— 50 V Spannung b ren n en d e r Bogen. D ie gesam te  
A nregungsenergie is t  also in  beiden  Fallen Q p ro p o rtio n a l. D a jed o ch  das A n re 
gen der A tom e u n d  A u sstrah len  ih re r überschüssigen  Energie in end licher Zeit 
erfo lg t, e rg ib t sich, dass die B edingungen der A nregung  au f dieselbe an zu re 
gende D am pfm enge d u rch  dQjdt gekennzeichnet w erden  können . E s e rg ib t 
sich n un , dass die augenblick liche S trom stärke  u n d  die anzuregende D am pi- 
m enge den C h arak te r des S p ek tru m s bestim m en . W äh ren d  m an im  F alle  der 
B ogenanregung m it 1— 30 Am p S trom stärke  re ch n en  m uss, is t die aug en b lick 
liche S tro m stärk e  der in  d er S pektralanalyse gebräuch lichen  F u n k en erzeu g ern  
—  neben den üblichen D a te n  —  viele h u n d e rt, sogar m eh r als tau sen d  A m p . Diese 
augenblickliche S tro m stä rk e  k a n n  m an  durch  E in sc h a lte n  einer S e lb s tin d u k tio n  
in den E n tlad u n g sk re is  seh r verm indern , da la u t  der für Schw ingungskreise 
gü ltigen  G leichung T  =  2 n  L .C  T  zun im m t u n d  die gleiche K o n d e n sa to r
ladung Q in  längerer Z eit d u rch  die F unkenstrecke  lä u f t, som it w ird  das V er
h ä ltn is  dQjdt k leiner d . h . die augenblickliche S tro m stä rk e  sink t. D ieser W ert 
k an n  aber die bei den  F unkenerzeugern  g eb räuch lichen  elek trischen  A ngaben  
vorausgesetz t n ic h t a u f  die S tro m stä rk e  gew öhnlicher B ogenen tladung  v e rm in 
d ert w erden, selbst w enn m a n  die grössten g eb räuch lichen  L -W erte  anw endet. 
D ie gebildete bzw . anzuregende D am pfm enge is t im  F alle  einef F u n k en an reg u n g  
bed eu ten d  geringer, als be i der B ogenanregung. D ie U rsache b e s te h t d a rin ,
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dass im  e rs te m  F alle  die D auer der E n tla d u n g  K U 4 sec ist, h ie ra u f fo lg t eine 
h u n d e rtm a l län g ere  A bküh lu n g sze it u n d  es e n ts te h t so an der O berfläche der 
E lek trode  n u r  eine örtliche E rh itz u n g , Hei der B ogenanregung is t dagegen  die 
B renndauer 10” 2 — KT-1 sec, w odurch  die E lek trode  auch  in ihren tie fe ren  Schich
te n  s ta rk  e rh itz t  w ird  und  so b ed eu ten d  m ehr D am p f e n ts teh t als in  d em  ersten  
Falle . Bei d er Bogenanregung is t die d e r D am pfm engeneinheit zu fa llende E n e r
gie viel geringer, als bei der F u n k en an reg u n g . H ieraus is t e rsich tlich , dass dem  
g e tra c h te te n  Ziel eine grosse S e lb s tin d u k tio n  benü tzende F u n k en an reg u n g  
bzw. im  F a lle  schw ieriger nach w eisb arer V erunrein igungen  eine B ogenanregung  
am  besten  en tsp rech en  w erden.

Bei d er B ogenanregung ab er b e s te h t die G efahr, dass eine frak tio n ie rte  
D estilla tion  zu stan d e  kom m en k a n n , d a  die sta rk e  E rh itzu n g  sich au c h  n  die 
tieferen  S ch ich ten  der E lek trode  e rs tre c k t und  so gelangen die le ich te r f lü c h ti
gen M etallspuren  anfangs in anom aler Menge in den  leuchtenden  D am p frau m . 
A u f dieser T a tsach e  b e ru h t die em pfind lichste  M ethode der S pek tra lan a ly se , 
der E rh itzu n g san a ly se , welche zw ar äusserst em pfind lich  aber zu r E rzielung  
genauer A naly sen  n ich t anw endbar is t. Q u a n tita tiv e n  Zwecken e n tsp r ic h t das 
A breissbogenverfahren  am  besten , da  je d e r  E n tlad u n g  von der G rössenordnung 
IO” 2— 10“ ' sec eine etw a zehnm al längere  A bkühlungszeit folgt. A n dies k n ü p ft 
sich e in  w e ite re r V orteil, dass n äm lich  die B ildung  der störend  w irkenden , 
schw erer d issoziierenden O xyde u n d  N itride  hiedurch zu rückgedräng t 
w ird  und  ih re  re ichen  B änder, w elche bei grösserer In te n s itä t die schw achen 
L in ien  der Spurenelem ente  abdecken , schw ächer w erden . Die geringere E rh itzu n g  
v e rm in d ert au ch  die In te n s itä t  d er aus oben e rw äh n ten  G esich tspunk ten  
gefährlichen , kon tinu ierlichen  U n te rg ru n d sp ek tru m s, welches von  d en  g lühen
den M eta llsp itzen  und  den in der B ogenbahn  fliegenden  g lühenden  M etall
te ilchen  g eliefert w ird. Diese S tra h lu n g  fä llt h au p tsäch lich  in  das S ich tbare  
u n d  langw ellige U ltrav io le tt.

Praktische D urchführung der Abreissbogenanregung

F rü h e r verw endete  m an  e inen  m echan ischen  G leichstrom -A breissbogen, 
seit längerer Z eit w erden aber die m it  fix ierten  E lek troden  au sg erü ste ten , 
e lek trisch  g esteu e rten  W echselstrom geräte  b ev orzug t. Im  F a c h sc h rif ttu m  
sind  verschiedene D urchführungen  beschrieben , [10, 11 ], so von Van Calker [12], 
R . Schm idt [13 ], N . S . Svetinski [14], K . P feilsticker, [ IS ] , 0 . F indeisen  [16], 
usw . Im  w esen tlichen  b es teh t das V erfah ren  d a rin , dass dem  gew öhnlichem  
A rb e itss tro m  v o n  50 P erioden ein T esla -S trom  ü b e rlag e rt wird u m  eine ste tige 
Io n isa tio n  zu  erreichen , daher e n ts te h t  e in  W echselstrom bogen. D u rch  diese 
M ethode w ird  d er schwer zugängliche G leichstrom  v o n  100—200 V  S pannung  
überflüssig . D as U n terb rechen  des T eslastrom es lie fert einen elektrisch  g esteu er
te n  A breissbogen. D er U n terb recher w ird  am  e in fachsten  in  den e rs te n  P rim är-
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kreis des, an das N etz angeschlossenen Teslakreises, eingeschaltet und somit 
wird statt dem Arbeitsstrom  nur ein Strom von  kleiner Intensität unterbrochen, 
was leichter durchführbar ist.

Die als beste befundene Schaltung (Abb. 1.) steht der Calker’sehen , bzw. 
P f e i l s t i c k e r '’sehen am nächsten . Der obere T eil der Abbildung veranschaulicht 
den Arbeitsstromkreis, der untere die zur Erzeugung des Teslastrom es dienenden  
Stromkreise. Die Betriebsdaten des Arbeitsstrom es zeigen die m it V  und A  

bezeichneten Volt- und Am perm eter an. D ie Stromstärke wird m it dem  in  Reihe 
geschalteten W iderstand von  10 Ohm geregelt. Den über die 1 m H y  Drossel

spulen allenfalls zurückgelangenden Tesla-Strom  schliessen die b eid en  Konden
satoren von je 2 MF kurz, wodurch das zurückfliessen desselben in  das Netz 
verhindert wird. Im  Primärkreis des Transformators von 11 K V  b efin d et sich 
ein konstanter Däm pftm gs wider stand v o n  20 Ohm und ein regelbarer Dreh
schalter U  m it in der Zeit konstanter jedoch abänderbarer U m drehungszahl. 
D ie Umdrehungszahl des Drehschalters konnte bei den Versuchen v o n  24— 820 
Um drehungen pro M inute geändert werden. D ie Schaltung und Unterbrechung  
bzw . das Zeitverhältnis der Bogen- und A bkühlzeiten konnte bei jeder Drehzahl 
zw ischen den Grenzen 1 : 1 bis 1 : 50 beliebig eingestellt werden. V om  Trans
formator von 110/11 000 V  wird der Kondensator von 5000 p F  K ap azitä t auf
geladen und so entstehen bei der E ntladung zwischen den m it Z n  bezeichneten  
Zinkscheiben Schwingungen von höher als 10e H z. Anstatt Zink k an n  m an auch 
W olfram oder Neusilber Funkenstrecken verwenden. D iesen S trom  transfor
m iert der Те si a - Tr an sfor m ator4 auf etwa 40 K V .1 Gegenüber d em  effektiven  
W ert von 110 V bedeuten die W erte von  11 K V  und 40 K V  eine ungefähre 
Scheitelspannung bei Berücksichtigung des im  W iderstand v o n  20  Ohm ent
standenen Spannungsabfalles. Der Tesla-Strom  gelangt auf die A nalysen-Bogen- 
strecke В  durch die K ondensatoren vo n  100 pF. D ieselben Kondensatoren

1 Die H a u p td a ten  des T es la -T ran sfo rm ato rs  sind  : P rim ärw in d u n g szah l 8, D urchm esser 
80 m m , Secundärw indungszah l 300, D urchm esser 50 m m .

Abb. 1. Schaltungsschem a der A breissbogen-V orrichtung.
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verhindern auch den Kurzschluss des Arbeitsstromes durch der Secundärteil 
des Tesla-Transformators.

Um  die richtige E instellung des W echselstromabreissbogens und dessen 
Betrieb kennen zu lernen ist es notw endig m it den Einzelheiten seiner elektri
schen Funktion vertraut zu werden. D en  Versuchen gemäss ist zur gebräuch
lichen 2 mm Funkenstrecke im  allgem einen wenigstens 60 V Spannung erfor
derlich, um  den Bogen durch Tesla-Entladung zu zünden. Nach der Zündung 
fällt die Bogenspannung auf etw a 30 V. Der schon brennende Bogen wird 
selbstverständlich solange bestehen, bis die auf die Elektroden geschaltete  
Spannungsdifferenz nicht geringer wird als die Bogenspannung. D ie Zünd- 
sowie die Bogenspannung ändern sich verhältnism ässig wenig bei der Änderung

•________________. in  ̂  c rü

d e r  Bogenstrecke, sie steigen aber bei Verminderung der Stromstärke infolge 
der negativen Charakteristik des Bogens an. Weitere wesentliche Erscheinungen  
sind die zur E ntstehung des Teslastrom es führenden Um stände. Sobald der 
Spannungsunterschied an den K lem m en des 5000 pF-Kondensators die zum  
Durchschlagen der Knallfunkenstrecke Z n  nötige Spannung erreicht, spielt sich 
eine Hochfrequenz-Entladung ab und gleichzeitig entstehen zwischen den 
Elektroden Tesla-Entladungen. W enn die Knallfunkenstrecke verhältnism ässig  
klein ist, wird der Kondensator in einer halben Periode mehrmals geladen und 
entladen. D as Oszillogramm2 der Kondensatorspannung ist in Abb. 2. dar
gestellt. Es muss noch bemerkt werden, dass die Phasenverschiebung zwischen 
der Primärspannung d. h. der НО V Netzspannung und der 11 KV-Spannung 
praktisch als 180° anzusehen ist, da der 110/11 000 V Transformator kein 
streuender, sondern ein m it gutem  W irkungsgrad arbeitender Messtransformator 
ist. Da die Polarität der 11 KV-Spannung im  vorliegendem Falle keine Bedeu
tung hat, kann man diese als eine übereinstim m ende Phase betrachten. Wenn 
die erste Kondensator bzw. Tesla-Entladung erfolgt, sobald die Arbeitspannung 
die zur Zündung genügenden 60 V erreicht bzw. überschreitet, wird der Bogen  
gezündet und er wird solange brennen, bis die Arbeitsspannung nicht unter 
die Bogenspannung d. h. unter 30 V  sinkt. Aus dem in Abb. 2. dargestelltem ,

2 Bei de r A ufnahm e der O szillogram m e h a t  m ein A rbeitsgenosse D r. B . W eszprémv 
m itg ew irk t.

y r\
Zn = 2,0 mm

Abb. 2. Z eitlicher V erlau f der K lem m enspannung  des 5000 p F  K ondensa to rs bei versch iedenen
K nallfu n k en streck en .
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m itte ls  K athodenstrah l-O szillog raphen  aufgenom m enem  O szillogram m  is t e r
s ich tlich , dass der erste K nallfunkenstrecken -D urchsch lag  im m er zur selben 
Z eit bzw . bei allen gleichen A rb e itsp an n u n g sw erten  erfolgt, es ä n d e r t  sich n u r 
die A nzahl der L adungen  u n d  E n tla d u n g e n , im  ersten  Fall v o n  8 a u f  9, im  
zw eiten  Falle  von 2 au f 3. Im  vorliegendem  F alle  h a t  dies jedoch  k eine  B edeu
tu n g , da  der Bogen im m er d u rch  die e rs te  T esla -E n tlad u n g  g ezü n d e t w ird. 
Die E n tfe rn u n g  der K nallfunkenstrecke  w ird  d ah er so e in g este llt, dass der

' ЛWWWvvv
M Kf2sec TÖ2 sec

Abb. 3. a ) Spannungsverlauf und b)  Strom verlauf des B ogens.

a

e rs te  K ondensato rübersch lag  e rs t e in tr i t t ,  w enn  die A rbeitssp an n u n g  die Z ü n d 
sp an n u n g  in  der B ogenstrecke schon sicher e rre ic h t h a t. Den F a l l  d e r einzigen 
E n tlad u n g sre ih e  einzustellen is t n ic h t ra ts a m , da  deren Z e itp u n k t u n s ich e r is t, 
weil sie a u f dem  flachen  Teile der S inuskurve  e in tr i t t .  Zu den A n a ly sen  w urde 
eine Z n  F unkenstrecke  von  1,5 m m  gew ählt, w obei 3— 4 E n tla d u n g e n  en ts te h e n . 
D en  zeitlichen  V erlauf der a u f der A nalysenbogenstrecke h e rrsch en d en  A rb e it
span n u n g  u n d  des A rbeitstrom es zeigen die O szillogram m e d er A b b . 3. Die 
K u rv en  der A bb. 4. w urden  m it einem  zw eistrah ligen  O szillographen aufgenom 
m en . D ie von  den T esla -E n tlad u n g en  stam m en d en , in d u k tiv  ü b e rtra g e n en  
S tö rungen  w urden  gleichzeitig aufgenom m en. A u f diesem O szillogram m  kann

Abb. 4. Oszillogramme der Spannung a)  und des Strom es b)  des Bogens, sowie der Teslastörungen  
bei verschiedenen Knallfunkenstrceken.
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der Z e itp u n k t d er Z ündung gu t b eo b ach te t w erden. Die A bbildung  zeigt au ch , 
dass die effek tive  S tro m stärk e  m it d er Zunahm e der F u n k en streck e  ab n im m t. 
G u t zu erk en n en  is t auch die G leichm ässigkeit der B ogenen tladung , da die 
O szillogram m e (m it einer B rau n rö h re  aufgenom m en) bew eisen, dass in n erh a lb  
der B elich tungszeit e tw a  100 au fe inander gezeichnete K u rv en  vollkom m en 
koinzidieren.

B esondere A ufm erksam keit e rfo rd e rn  die V ersuche zur B estim m ung des 
Z eitverhältn isses der A bkühlung  u n d  des B rennens, sowie der U m drehungszah l 
des D rehscha lte rs , d. h . B ogenzahl/M inute. E s w urde d an ach  g e tra c h te t, dass 
die B rennzeit n ach  einer v e rh ä ltn ism ässig  langen A bküh lung  m öglichst k u rz  
sei. Die W echselstrom frequenz b e s tim m t die Grenze der V erm inderung  der 
B rennzeit. Sobald  die B rennzeit m it  der Z eitdauer einer h a lb en  Periode, d. h . 
m it 10 2 sec kom m ensurabel w ird , w erden die E n tlad u n g en  ungleichm ässig  
u n d  beginnen auszubleiben . D er B ogen b leib t ganz aus, w enn die S ch a ltze it
dauer kleiner als 10~2 sec w ird, u n d  w enn in  diesem  Falle die zum  D urchsch lagen  
der K nallfunkenstrecke  nötige S pannung  feh lt u n d  an  den  E lek tro d en  die 
genügende B ogenspnanung noch n ic h t vo rhanden  ist. S ind aber die genügenden 
S pannungen  im  Z e itp u n k te  der S cha ltung  vorhanden , w ird der Bogen g ezündet. 
Diese E rscheinung  erfo lg t unregelm ässig , da der Schalter m it dem  W echsel
s tro m  n ich t synch ro n is ie rt ist. B e trä g t die S chaltze itdauer eine halbe P eriode , 
so b ren n t der B ogen w 'ährend einer oder zwei au feinander folgenden halb en  
Perioden, die A nregungsenergie w ird  also w ieder schw ankend. J e  m ehr H a lb 
perioden d au ern d e  S chaltungen  e in g es te llt w erden, u m  so k leiner Schw ankun
gen der A nregungsenergie v e ru rsach en  die E n tlad u n g en , w enn sie sich au f die 
D auer von m ehr oder weniger als eine H albperiode e rstrecken . D ie V ersuche 
erwiesen eine S ch altze it von  8.10~~2 sec als rich tig . D a a u f  eine E xposition  von  
30 sec ungefähr 65 solche B ogenreihen fallen, ergeben die allenfalls e in tre ten d en  
Schw ankungen der A nregungsenergie schliesslich einen g u ten  u n d  p rak tisch  
k o n stan ten  s ta tis tisc h e n  M itte lw ert. D as Z eitverhältn is  der B renn- und  K ü h l
dauer w ird  d ad u rch  bestim m t, dass fü r  die E xposition  der A ufnahm e bei den  
lic h ts tä rk s te n  V erhä ltn issen  w om öglich — ^2  M inute genügend sei. D em 
gem äss w urde das V erhältn is  1 : 6 festgeleg t und  in  dieser W eise ergab  sich eine 
B ogenzah l/M inu te  von  130. Bei der oben angegebenen E in ste llu n g  w urde d er 
K urzsch lussstrom  des A rbeitsstrom kreises m itte ls eines in  R eihe gesch a lte ten  
W iderstandes a u f  25 A eingestellt.

A usw ahl des geeigneten Spektrographen

Vergleichs versuche w urden m it folgenden S pek tro g rap h en  ausgefüh rt :
1. Zeiss, T ype Qu 24, U ltrav io le tt-S p ek tro g rap h  m it Q u a rz -F lu ssp a t-O p tik  
u n d  (Com u) P rism a . 2. A u to m atisch er A u toko llim ations-L ittrow  S pek trog raph
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H i l g e r ,  Type E 478, m it kombinierter Quarz- und Glas-Optik. 3. Z e i s s  Glas- 
Spektrograph mir drei Prism en (nach Försterling) m it einer Kamera von  87 cm 
Brennweite. 4. Z e i s s  Prism en-Spektrograph m it Abbe Prismen (90° Ablenkung) 
und austauschbarer Quarz-, Glas- und Steinsalzoptik. Die für ultrarote Prüfun
gen  bestim m te Steinsalzoptik kom m t bei den folgenden Versuchen nicht in 
Frage. D ie charakteristischen D aten dieser A pparate sind in Tafel I . zusam m en
gestellt.

T afel I.

A pparat Spektrum lange mm Dispersion A/mm

Lichtstärke

N r Type Optik
2000— 
8000 A

4000— 
8000 Ä 3 0 0 0  A 4000 A 8000 A

] Zeiss 
Qu 24 Q uarz 213 — 13,8 30.6 — 1 : 10

2 H ilger Q uarz 670 — 5,0 12,6 — 1 : 23
E  478 Glas — 320 — 4-2 42 1 : 23

3 Zeiss 
3 Pr. Glas — 190 — 6 63 1 : 17

4 Zeiss Q uarz 44 — 90 160 ____ 1 : 6
1 Pr. Glas — 27 40 480 1 : 6

Das Prüfen der Dispersions werte und anschliessender Vergleich m it den 
später besprochenen Analysen- und störenden Spektrallinien ergab, dass die 
Dispersion des Apparates Nr. 4. zu klein, also nicht zweckentsprechend ist. 
N achstehend kom m en also nur die ersten drei Typen zur Besprechung. Zur 
befriedigenden Schwärzung der notw endigen Spektralbereiche w aren bei den 
drei Apparaten folgende B elichtungszeiten notw endig : 1) 30 sec. 2) 3 Min. 
3) 1 У2 Min. W egen der leichten Oxydierbarkeit des Aluminiums an den Stirn
flächen der Elektroden treten, bei längeren Belichtungen als 1/2— 1 Min. Zün
dungsschwierigkeiten auf, wodurch ganze Bogenreihen ausbleiben. Noch viel 
grössere Schwierigkeiten verursachte bei längerer Belichtung, aus den Elektro
den stattfindende fraktionierte D estillation , infolge starkem  E rhitzen der 
Elektroden in ihrer vollen  Länge. E s kann sogar Vorkommen, dass die Enden 
der Elektroden zusammenschmelzen.

Versuche wurden auch zur Prüfung des Zusammenhanges zw ischen der 
Dispersion der verschiedenen Apparate und der Nachweisgrenze bzw., der 
untersten Grenze der Messbarkeit durchgeführt. W ie später aus den B estim 
m ungen ersichtlich, sind die u ltravioletten Spektrallinien zur A nalyse besser
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geeignet als die s ich tb a ren  L in ien  u n d  so w urde ein V ergleich der beiden U ltra 
v io le tta p p a ra te  Zeiss Q u 24 u n d  H ilger E  478 vorgenom m en. W ie bek an n t, is t 
die N achw eisgrenze d u rch  die n ied rig ste  K o n zen tra tion  b e s tim m t, bei w elcher 
die zu m essende L inie noch  g u t zu beo b ach ten  is t, bzw . sich vom  U n terg ru n d  
in  m essbarer W eise ab h eb t. E n tsch e id en d  is t also die re la tiv e  In te n s itä t  der von 
den  Spurenelem enten  h e rrü h ren d en , sowie von der a u f  dieselbe L inie fallenden 
kon tinu ierlichen  E m ission  s tam m en d en  S trah lung . Aus der S trah lung  der V er
unrein igungen  fä llt näm lich  a u f  ih re  Spektrallin ie v o n  d er W ellenlänge Ä0 und  
B reite  a0 die S trah lu n g s in ten s itä t I v) 0 dagegen fä llt v o n  der kon tinu ierlichen  
U n terg ru n d strah lu n g  h ieher n ic h t n u r  die In te n s itä t J[/(A0) sondern

' z B = (l
wo a =  A0 —  A a J 2  ß  =  A0 -j- a A J 2

Dieses In te g ra l k an n  le ich t b erech n e t w erden, w enn m an  berücksich tig t, 
dass falls A0 —  d/. <  Á <  A0 -f- d l  is t, k a n n  I v  (A) als k o n s ta n t b e tra c h te t w erden, 
da  die U n te rg ru n d strah lu n g  in  k leinerem  W ellen längen in tervall p rak tisch  
k o n s ta n t is t. I s t also die D ispersion  des A pparates in  Ä /m m  A =  d A/rfa(), so 
b e s teh t I ^ U  =  /f/(A0)/l a0. D ie an  d er Spalte en ts tan d en e  L ich tbeugung  v er
m in d e rt die In te n s itä tsw e rte  u n d  deren  W irkung k a n n  d u rch  einen F a k to r  

/ (A ,d )  ausged rück t w erden, da  die L ich tbeugung eine F u n k tio n  der W ellen
länge A u n d  S p altb re ite  d is t , u n ab h än g ig  davon ob es sich u m  eine m onochro
m atische oder kon tinu ierliche  S trah lu n g  han d e lt. D as E rg eb n is  is t also

IZ U  =  f  (A0, d 0) I v  (A0) A a0 

E benso  m odifiz iert sich 7 ; 0 :

Iv  =  / ( ^ o i  ^o) ^ / . 0-

D as V erhältn is der aus der V erunrein igung herrührenden  u n d  der au f die Linie 
fallende jedoch  aus der U n te rg ru n d strah lu n g  s tam m enden  L ich tin ten s itä t 
is t also

ív I l z u  =  IvfJI u (/o) Á a0

d. h . die N achw eisgrenze bzw . u n te rs te  Grenze der M essbarkeit n im m t m it der 
S p a ltb re ite , d. h . m it der V erm in d eru n g  von  a0 gleichm ässig ab . Ebenso k ann  
die u n te re  Grenze m it der V erm inderung  von A , d. h . du rch  E rhöhung  der 
D ispersion p ro p o rtio n a l h e rab g ed rü ck t w erden. M an k ö n n te  n u n  folgern, dass 
bei dem  H ilger E  478 A p p a ra t, be i gleicher S p altb re ite  die A achw eis- bzw. 
M essungsgrenze e tw a d re im al n ied riger sein würde, als be i dem  N p p a ra t Qu 24. 
In  W irk lichkeit ab er sind  die u n te re n  G renzen der N achw eisbarkeit bzw . der 
genauen M essung bei dem  H ilg e r-A p p ara t bei den v e rsch iedensten  V erunrein i.

19 Acta Chimica 2
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gungen  e tw a d re im al höher, als bei dem  A p p a ra t Qu 24, auch b e i so n s t gleicher 
S p a ltb re ite  von  10 /r. Die U rsache d ieser E rsch e in u n g  ist d am it e rk lä rlic h , dass 
be i dem  H ilg er’schen L ittro w -A p p a ra t m it  einer ziemlich g rossen  gestreu ten  
L ic h tin te n s itä t  gerechnet w erden m uss u n d  diese erhöht die I n te n s i t ä t  des 
U n terg ru n d es.

W eite rh in  w urde geprüft ob, von  d en  O benangeführten  ab g eseh en , die 
grössere D ispersion , bezüglich der B eseitigung  der nahe lieg en d en , s tö renden  
L in ien  n ic h t doch v o rte ilh a ft w äre. H iezu  sei ein  Beispiel e rw ä h n t. I n  der spä
te re n  D arlegung w ird  gezeigt, dass zu r B estim m ung der M an g an sp u ren  die 
L inie M n 2794,8 im  Falle eines 0 ,1%  überschre itenden  M agnesium gehaltes 
d u rch  die L inie Mg 2795,5 gestö rt w ird . D er Vergleich der b e id e n  A p p ara te  
zeig t, dass be i dem  H ilger-A pp a ra t  die obere G renze, der noch  n ic h t  stö renden  
M agnesium m enge e tw a 0 ,3%  b e trä g t, also  im  V erhältn is m it d e r  D ispersion 
a n s te ig t. D ieser V orzug der grösseren D ispersion  is t aber n ich t v o n  en tsch e id en 
d er B ed eu tu n g , da  in  solchen F ä llen  der Zw eck auch durch  A n w en d u n g  von 
an d eren  u n g estö rten  Spektrallin ien  e rfü llt w erd en  kan n . Es sind also  die A p p ara te  
m it C ornu-Prism a wegen ih re r w esentlich  grösseren  L ich tstä rke  u n d  v ie l schw ä
cher g estreu ten  L ich tin ten s itä t zu  Spurenbestim m ungen  g ee ig n e te r als die 
L ittro w -A p p a ra te , welche übrigens be i h ö h e re n  P ro zen tgeha lten  u n d  e in  kom pli
z ie rte s  S p ek tru m  besitzenden  L egierungen  grosse D ienste leisten . D iese  T a tsache  
bew eist die R ich tig k e it der schon frü h e r ausgesprochenen A n sch au u n g  [17 ], 
dass ein zu allgem einen Zwecken d ienendes L abora to rium  sich n u r  m it  einem 
hohe D ispersion  aufw eisenden S p ek tro g rap h en  n ich t begnügen d a r f , sondern  
u n b ed in g t über einen  A p p a ra t m it grosser L ic h ts tä rk e  und  dem zufo lge kleinerer 
D ispersion  verfügen  m uss.

D ie S paltb re ite  d a rf  n ich t k leiner als 10,« sein, da sonst in fo lge d er L ich t
beugung  eine grosse L in ien in tensitä ts-V erm inderung  e in tr itt u n d  die Schw är
zungsm essung der zu schm alen S pek tra llin ien  grosse pho tom etrische  u n d  ph o to 
g raph ische F eh ler m it sich b räch te . Als A bbildungsm ethode soll d ie  zu r gleich - 
m ässigen  D u rch leuch tung  der L inien  d ienende innere A bbildung  angew endet 
w erden . B ek an n tlich  w ird  diese M ethode so du rchgefüh rt, dass m a n  die L ich t
quelle m itte ls  einer an  dem  Spalt an g eb rach ten  Linse in der K o llim ato rlin se  
ab b ild e t u n d  d ad u rch  die K am eralinse die gleichmässig d u rch g e leu ch te ten  
S pek tra llin ien  zur A bbildung b rin g t.

A usw ah l des Negativmaterials u n d  der A nalysenlin ienpaare

Z um  P h o to g rap h ie ren  der S p ek tra  w u rd en  Versuche m it K o d a k  u n d  Ilford  
M ateria l versch iedener Q u a litä t a u sg e fü h rt. H insichtlich  E m p fin d lic h k e it und  
L ich th o ffre ih eit en tsp rach  bezüglich des K o n tra s te s  im U ltra v io le tt u n d  S ichtba- 
re m b is  4900 Á die K od ak  »Plate fo r  S c ien tific  Purpose , Type I I I ,  C lass 0« [18 ].
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Diese Em ulsion ist von verhältnismässig grosser Lichtem pfindlichkeit, besitzt 
einen grossen K ontrastfaktor (y) und eine ausgezeichnete Lichthoffreiheit.

Die G rundsätze bei der Auswahl zu Bestim m ungszwecken geeigneter 
Spektrallinien sind Folgende. Wie bereits erwähnt, kommen m it Rücksicht auf 
die Spuren nur die em pfindlichsten Linien in B etracht. Von diesen sind nur die 
ungestörtesten brauchbar d. h. solche, die keine Koinzidenz m it den Linien

Abb. 5. Ä n d eru n g  des K o n tra stfak to rs  in  A b h äng igkeit der W ellenlänge.

etwa vorhandenen fremden Metallen aufweisen. Zu diesen Analysenlinien muss 
als Linienpaar im m er die möglichst nächststehende Aluminium linie gewählt 
werden. D ie Glieder des Linienpaares m üssen so nahe beieinander liegen, dass 
die zur W ellenlängen-Veränderung gehörende Steilheitsveränderung der Schwär- 
zung^kurve praktisch  vernachlässigt werden kann. D ie Veränderung der y  als 
Funktion der W ellenlänge wird in Abb. 5. laut eigenen Messungen m ittels der 
angewandten E m ulsion veranschaulicht. Es ist ersichtlich, dass y  von  2600—  
3100 Á praktisch identisch ist. Im  grössten Masse ändert sich y  im  sichtbaren 
Spektralbereich, sind die ultravioletten Linienpaare auch aus diesem  Grunde 
vorteilhafter.

Die Schwärzung der Grundlinie wäre immer überbelichtet, darum muss 
vor den Spalt ein  Stufenfilter gesetzt werden. D ieses ist bekanntlich eine im  
Vacuum m it P la tin  oder Aluminium bestäubte Quarzplatte, praktisch frei von  
selektiver A bsorption, m it 100, 20 und 4% oder 100 und 10% Durchlässigkeit. 
Ein Zweistufenfilter m it 100 und 50% Durchlässigkeit, ist eben wegen des 
grossen Intensitätunterschiedes ungeeignet.

W esentlich  is t  ausserdem, dass bei der Bogenaufnahm e das immer vor
handene U ntergrundspektrum  im  W ellenbereich der gewählten Analysenlinien  
womöglich schw ach sein soll, da sonst die Auswertungskurven ohne Unter
grundkorrektion bei kleinen Konzentrationen verflachen. Grosse Untergrund-

Abb. 5. Ä n d eru n g  des K o n trastfak to rs  in  A b h äng igkeit der W ellenlänge.
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Schwärzung is t au ch  im  F a lle  einer K o rrek tio n  n ach te ilig , da dieselbe d ie  u n te re  
Grenze der b e s tim m b a re n  M enge s ta rk  e rh ö h t u n d  dadurch  die G e n a u ig k e it 
Лег zu dem  gleichen p ro z e n tu a le n  W ert g eh ö ren d en  B estim m ungen v e rm in d e r t

Ausw ertungsverfahren

Die A usw ertung  erfo lg te  m it Hilfe d e r GerlacK’sehen F ix p u n k te  m it dem  
vom  Verfasser m o d ifiz ie rten  u n d  bei der L ö su n g  von  anderen A u fg ab en  a u c h

m it E rfolg v e rw en d e ten  V erfahren  [17, 19, 2 0 ] . D as wesentliche d e r  M ethode 
k an n  am  ein fach sten  a n  H a n d  eines B eispieles e rk lä r t  werden. B e i d e n  vo rge
schriebenen B ogenanregungs-B edingungen  is t  die L inie T i 3349,0/4 b e i 0 ,0080%  
T i au f der S tufe I  (100% ) des F ilters, von  g le ich er In te n s itä t bzw . S chw ärzung , 
wie die Linie A l 3064,3 a u f  der Stufe I I I  (4 % ). D ieser P u n k t is t d e r  F ix p u n k t 
d er A usw ertungskurve  in  A bb . 6., d. h. der so g en an n te  H om o lo g p u n k t, w elcher 
zu  den an e rk an n ten  S tu fe n  (Ti I/A l I I I )  d e r  verw endeten  L in ien p aa re  gehört. 
D ie In te n s itä t  der e rw ä h n te n  Ti-Linie w ird  a u f  ih re r  Stufe I I  (20% ) m it  einem  
T itan g eh a lt von  0 ,042%  schon der In te n s i tä t  v o n  Stufe I I I  der v e rw en d e ten  
A lum inium linie g leich . D iesem  p ro zen tu a len  W ert en tsp rich t e in  solcher 
Schw ärzungsun tersch ied  Л S j j u  für das zug rundegeleg te  L in ien p aar T i I/A l I I I ,  
wie der T itan -L in ie  oder in  deren  nächster N äh e  liegenden anderen  L in ie  v o n  der 
S tufe I  u n d  I I .  D ie S chw ärzung  beider S tu fen  d e r le tz te ren  L inie m u ss  n a tü rlic h  
a u f  die lineare S trecke  d er S chw ärzungskurve fa llen , ebenso wie die S chw ärzung  
der Glieder des L in ien p aares  T i I/A l I I I .  A u f  G ru n d  dieser K en n tn isse  k a n n  m an 
die allgemeine gü ltige  A usgw ertunskurve k o n s tru ie re n . (Abb. 6. A u sw e rtu n g s
linie a) und  b).)

A bb . 6 . Prinzip der Aufstellung der allgemeinen Auswertungskurve Ti I/A l III.
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Die G erad lin igke it der A usw ertungskurve  k an n  aber gegen die klein- 
p rozen tigen  G renzen  n u r  m itte ls  K o rrek tio n  der U n terg ru n d sch w ärzu n g  erreich t 
w erden . Die k a n n  n a tü r lic h  n ich t so erfolgen, dass m an  ein fach  die Schw ärzung 
der T itan -L in ie  u n d  die neb en  ih r gem essene U nterg rundschw ärzung  su b tra 
h ie rt, auch  d an n  n ich t, w enn die Schw ärzungsw erte a u f die gerade S trecke d er 
K u rv e  fallen. E s is t näm lich

S Ti =  K  +  y  log b i  
S u =  K  +  y log I u  
S n  +  U =  K  + y  log { I n  +  I u )  

also  S n  -f^ S n +  u — S a

H ier b ed eu ten  : S  die Schw ärzung gem äss der en tsp rechenden  In d ex e , 
I  die In te n s itä t ,  T i  die T itan -L in ie , U  die U n te rg ru n d strah lu n g , K  die der 
E in h e it der L ic h in te n s itä t en tsp rechende Schw ärzung, bezogen a u f  die gerad 
linige S trecke d er S chw ärzungkurve. E ine K orrek tion  k a n n  n u r a u f G rund  d e r 
S chw ärzungskurve du rch  S u b trah ie ren  der aus den S -W erten  e rh a lten en  I -W erte  
erfolgen. S  is t  im  allgem einen im  linearen  B ereich der S chw ärzungskurve au f
zufinden , dem nach  w äre die K en n tn is  von  y  allein ausreichend . D ies is t b e k a n n t
lich  aus der F ilte rk o n s ta n te  u n d  der obererw ähn ten  A S j / j i  M essungen leicht 
zuberechnen. D a aber S a  ordnungsgem äss au f die u n te rexpon ierte  S trecke der 
Schw ärzungskurve fä llt, w äre h iezu  auch  die u n te re  S trecke  d er Schw är
zungskurve no tw endig . N ach  dem  vom  V erfasser vere in fach ten  A us
w ertu n g sv erfah ren  a rb e ite t m an  n u r  a u f  der geradlin igen S trecke, k o n s tru ie rt 
keine S chw ärzungskurven , w endet keine K orrek tion  der U n terg ru n d sch w ärzu n g  
an  und  a rb e ite t m it den  g ek rü m m ten  A usw ertungskurven . Bei den h ie r besp ro 
chenen V ersuchsbedingungen fä llt w ie bere its  e rw äh n t S y + U i  wo V  das Spurenele
m en t bezeichnet, a u f  die geradlinige S trecke. F ern er w urde bew iesen, dass beim  
genauen  E in h a lte n  der V ersuchsbedingungen I j j l b l  die In te n s i tä t  der U n te r
g ru n d strah lu n g  im  V erhältn is  zu r A lum inium linie, die als inneres S tan d ard  
gew ählt w urde, k o n s ta n t is t. D ieses m it K  bezeichnet fo lg t die w ichtige F e s t
ste llung , dass m  Falle von

U =  S Al

b l  l A l =  1 +  K  is t,

d. h . es geh ö rt zu r Schw ärzungsgleichheit ein b estim m tes, von  den p h o to g rap h i
schen B edingungen  unabhängiges V % .  Diese is t also auch  d av o n  unabhäng ig , 
wie h o ch  der Schw ellenw ert der P la t te  lieg t, in  w elchem  Mass die U n te rg ru n d 
schw ärzung in  der N ähe bzw . N ach b arsch aft der V -L inie erfo lg t, usw . Z u  diesen 
Ü berlegungen k a n n  m an  noch  h inzufügen , dass der F ix p u n k t a u f  d er du rch  
K orrek tio n  der U nterg rundschw ärzung  k o n stru ie rbaren  K u rv e  im  V erhä ltn is



zum  F ix p u n k t der u n k o rrig ie rten  A u sw ertungskurve  um  den K -  W e r t  in  p o siti
v er R ich tu n g  verschoben  ist.

G em äss dieser M ethode b es itz t also eine A usw ertungskurve, w elche m it 
den S tan d a rd én  bei einem  gewissen A S j/jj-W ert aufgestellt w ird , allgem eine 
G ü ltigke it, da zum  Schw ärzungsun tersch ied  au ch  hier ein b e s tim m te r , von 
ph o to g rap h isch en  V erhältn issen  u n ab h än g ig er P rozen tw ert g eh ö rt. D er zuge
hörige A  S -W ert is t das jeweilige A S j/jj , das sich  n ach  den P la t te n  b zw . p h o to 
g raph ischen  B edingungen än d ert. D ie einigen zu r K o n struk tion  d er jew eiligen

Abb. 7. K onstruktion der allgemeinen Auswertungskurve ohne Untergrundschwärzungs-
Korrektion.

A usw ertungskurve  nö tig en  P u n k te  ergeben sich du rch  M ultip lika tion  der A S- 
W erte  der u rsp rüng lichen  K u rv e  m it der V erh ä ltn iszah l des im  gegebenen  Falle 
ge ltende (A Sj/jj)}, u n d  der zu r A ufstellung d er U rsprünglichen  K u rv e  gehören
den  (A S u ji)a y wie in  A bb. 7. v e ran sch au lich t. U m g ek eh rt k ann  m a n  das V er
fah ren  auch  so anw enden , dass die K urve  u n v e rä n d e rt b leib t und  die e rha ltenen  
A  S -W erte  bloss m it A S i jn  n ach  der gegebenen A nalysenaufnahm e b zw . P la tte  
k o rrig ie rt w erden u n d  die in  F rage kom m enden  prozen tualen  W erte  dem gem äss 
ausgesuch t w erden.

Z u einem  an d eren  A usw ertungsverfah ren  m üsste  m an die e rw ä h n te  K o r
rek tio n  der U nterg rundschw ärzung  au sfü h ren , w ozu  unbed ing t die K o n s tru k 
tio n  des en tsp rechenden  Teiles der S chw ärzungskurve oder eine Seidelschc 
T ran sfo rm atio n  notw end ig  w äre. In  diesem  F a lle  w äre die A u sw ertungskurvc  
au ch  b e i k leinen  P ro zen tsä tzen  gerad lin ig . D ieses V erfahren h a t  gegenüber 
dem  oben  beschriebenen  keinen  besonderen  S inn , da  wie e rsich tlich  die A us
w ertu n g sk u rv en , m it A usnahm e der des V an ad in s  n u r kaum  g e k rü m m t sind.
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In d em  m an n u r  die y -K o rrek tio n  d u rc h fü h rt, w ird die A usw ertungsm ethode 
wesentlich v e re in fa ch t. Gem äss der V ersuche sind m it dieser M ethode unbedingt 
zuverlässige E rgebn isse  erhältlich  u n d  d a ru m  w urde bei den  B estim m ungen 
dieses A u sw ertungsverfah ien  angew endet.

M ess- und  Nachweisgrenze, erreichbare Genauigkeit.

Die N achw eisgrenze m uss von der Grenze der M essbarkeit s treng  u n te r
schieden w erden. N ach  H . K aiser [21] v e rs te h t m an u n te r  N achw eisgrenze die 
K onzen tra tion , be i w elcher die der gem einsam en In te n s itä t  der L in ien  und der 
U n te rg ru n d strah lu n g  en tsp rechende Schw ärzung u n d  die Schw ärzung der 
U n te rg ru n d strah lu n g  einen U ntersch ied  ergeben, der 3 y /2 -m a l so gross ist wie 
d ie  m ittlere S treu u n g  der Schw ärzung der U n te rg ru n d stah lu n g . Die is t 
näm lich die B ed ingung  dessen, dass die L inien- und  U n te rg ru n d sch w är
zung vom S chw anken  der U nterg rundschw ärzung  sicher zu un tersch ieden  sei. 
D ie untere G renze d er gu ten  M essbarkeit, d. h . die M essgrenze lieg t bedeu tend  
höher als die N achw eisgrenze. Je  höhere  G enauigkeit e rfo rd e rt w ird, um so 
grösser wird d ieser W ert. Als M essgrenze w urde der K o n zen tra tio n sw ert gew ählt, 
bei welchen die In te n s i tä t  der zu m essenden Linie der In te n s i tä t  der G rund
strah lung  gleicht is t , d. h. wie bei der D ispersion erw äh n t

i v =  l a u

So w ird  die gem einsam e Schw ärzung der Linie und  U n te rg ru n d strah lu n g  
z . B. im Falle v o n  y  =  1 um  0,30 E in h e iten  grösser als die Schw ärzung der 
G ru n d strah lu n g , w elche 0,20— 0,30 zu sein p fleg t. Gem äss der V ersuche m uss 
m a n  bei K o n zen tra tio n en , welche zu der au f diese W eise gew ählten  Grenze 
gehören, m it e tw a d o p p e lte r S treuung  rechnen , wie bei den zu der linearen  Strecke 
d er A usw ertungskurve gehörenden, also schon bei grösseren K o n zen tra tio n s
w erten . M it a n d e ren  W orten  is t z. B. die au f der linearen  S trecke erreichbare 
G enauigkeit be i e in e r F unkenanregung  im  allgem einen 3— 5 % , und  som it
an  der M essgrenze ^  6— 10% , bei einer B ogenanregung s ta t t  ^  5— 10% 
i  10—20% . D a  B ogenanregung besonders an der M essgrenze n u r  bei den 
k leinsten K o n zen tra tio n en  verw endet w ird , b ed eu te t deren  S treu u n g  bei den 
technischen A naly sen  p rak tisch  keinen besonderen F eh le r. So k a n n  z. B. der 
M angangehalt b is zu  0,0001%  m it einer G enauigkeit von ^  0 ,00002%  bestim m t 
w erden. U n ter d e r gegebenen S treuung  v e rs te h t sich ein m ittle re r  Fehler. Im  
Falle m ehrerer p a ra lle le r M essungen is t bei 2/3 der E rgebnisse  die S treuung 
n ic h t grösser, als d e r m ittle re  Fehler. N u r bei 1%  der M essungen is t die S treuung 
grösser als das 2 ,5-fache des m ittle ren  F eh lers. Bei den fo lgenden B estim m ungen  
i s t  die N achw eisgrenze erfalirungsgem äss etw a 1/3 der g u ten  M essbarkeit.
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Bestimmung der Verunreinigungen

Kupferbestimm ung : Im  Aluminium ist m itte ls  Funkenanregung noch 0 ,0001%  Kupfer 
leicht nachweisbar. K upferfreies spektralreines A lum inium  herzustellen ge lan g  bisher noch 
nicht. Für die Technik is t  die Bestimmung der praktisch  wichtigen einigen T au sen d stel bzw. 
Hundertstel Prozenten K upfer notwendig. D ie H erstellung der hiezu erforderlichen Vergleichs
proben aus raffiniertem  Alum inium  begegnet k e in en  Schwierigkeiten. D ie S tan dardé wurden 
aus einem etwa 0,5%  K upfer enthaltendem und chem isch genau analysiertem3 Schm elzalum i
nium  hergestellt. E ine bestim m te Menge dieser L egierung wurde mit einer bek an n ten  Menge 
raffinierten Alum inium s vom  Reinheitsgrade 99,998%  höchstens 0,0001% K up fer  enthaltend  
legiert. Der zum Legieren benützte Tiegel wurde vorher m it geschmolzenem, raffin iertem  Alu
m inium  mehrmals ausgespült. Die so hergestellten Proben enthalten 0,0011— 0,15%  Kupfer. 
D ie K upfer-K onzentration der Proben wurde auf zweierlei Arten kontrolliert. E rstens sollte 
festgestellt werden, ob die Punkte der A uswertungskurve auf einer Gerade liegen . Die ver
wendete Cu I 3247,5 L inie is t  gegenüber der Untergrundschwärzung so in tensiv , dass die Lineari
tä t der Auswertungskurve auch bei den geringsten K upfergehalten ohne K orrektion  der Unter
grundschwärzung störungsfrei ist. Zur zweiten K ontrolle  wurde die von den W ielan d -Werken 
geeichte Vergleichsreihe4 benützt und auch so die R ich tigkeit der erwarteten W erte  bewiesen.

Es wurde schon darauf hingewiesen, dass es w esentlich ist die Proben in  eine schnell
kühlende Spektralkokille zu giessen. Die Streuung der parallelen Werte von E lek trod en , die aus 
einem  H üttenalum inium  K-Barren, bzw. durch Um schm elzen in einer Spektralkok ille  herge
ste llt wurden, ist in T afel II. veranschaulicht.

Tafel II .

P ro b e  N r

B arren R asch  a b g e k ü h lt

C u % F eh ler % Cu % F e h le r  %

l 0,0030 +  130 0,0013 — 4
0,0016 +  19 0,0014 + 4

2 0,0017 +  36 0,0013 + 4
0,0015 +  20 0,0012 — 4

3 0,0046 +  177 0,0013 0
0,0011 —  15 0,0013 0

4 0,0049 +  222 0,0013 0
0,0017 +  31 0,0013 0

Die Streuung wurde auf Grund der M ittelw erte der m it rasch abgekühlten Proben erhal
tenen. parallelen Ergebnisse angegeben. Auffallend ist, dass die Werte der aus dem  K-Block 
gefertigten Proben m it einer Ausnahme immer bedeutend  grösser sind als der D urchschnittsw ert. 
Dem  Grund wird nachgeforscht. Die em pfindlichste Spektrallinie des K up fers is t  die dem 
2p ly2 “ *■ 2S0% Termübergang [22] angehörende Strahlung der Wellenlänge 3247,5 A , welche durch 
Linien anderer E lem ente n icht gestört werden. B ei der Bogenanregung erwies sich  aber diese Li
nie, bei der Bestim m ung der nötigen, verhältnism ässig grossen, 0,005% und noch grösserer Kupfer
gehalte als zu em pfindlich, es wurde daher in d iesem  Falle die bogenähnliche Funkenanregung  
angewendet. Dies bedeutet keine besondere Schw ierigkeit, bzw. Zeitverlust bei Serienanalysen, da 
die Aufnahme von  unter gleichen Bedingungen angeregtens Spektrums z. B . zu  der Bestim 
mung des Siliziums im  Hüttenalum inium  auch notw en d ig  ist. Die Aufnahmen geschahen  folgen- 
dermassen : Anregung m it Eenssner-Generator von  22,000 V effektiver N ennspannung, 3300 pF 
K apazität und 0,8 m H y Selbstinduktion. Die E lek trod en  von 3,5 mm 0  h a tte n  g latte  End
flächen. Die Funkenstrecke betrug 2 mm, die V orfunkzeit 1/2 Min, die B elich tu n g  1 Min. Das 
Negativm aterial war die schon genannte Kodak S c ien tific  P late, Class 0. Type III . D as verwendete

3 Die chemischen Analysen wurden unter L eitu ng  meines A rbeitgenossens D r. László 
M ázor im  chemischen Laboratorium der R ákosi-W erke durchgeführt.

4 Mein verbindlichster Dank gebührt H errn Prof. J . M ika , der m ir d iese  Proben zur 
Verfügung gestellt hat, sow ie Herrn Prof. J . Verő, der m ir m it seinen w ertvollen  Ratschlägen  
bezüglich des Legierens der verschiedenen Standardproben Beistand gew ährte.
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A Iu m in iu m -L in ien p aar Al I 3082,2. W egen (1er grossen In ten s itä tsu n te rsch ied e  w urde die 
Schw ärzung d e r K upferlinie an  der S tufe  I ,  d ie des A lum inium s an  der S tufe  I I I  gem essen. D ie 
e rh alten e  A usw ertungskurve  ist in  A bb. 8. d a rg este llt. Die P u n k te  der K u rv e  erg ab en  sich aus 
den M itte lw e rte n  de r zJS-W erte, die sich a u f  d ie Cu I/AI I I I  K om bination  v ie r  p a ralle ler S pek
tra lau fn a h m en  beziehen .6 D ieselben sind  auch  fü r  die sp ä ter vorkom m enden  säm tlich e  A us
w e rtu n g sk u rv en  gültig . E ine A usnahm e b ild e t n u r  die Al 1 3479,8 L in ie , welche ih re r  geringen 
In te n s itä t  w egen, au f der Stufe I gem essen w ird .

Zinkbestim m ung . Bei der H erste llung  d e r S tan d ard é  w urde erst eine 0 ,5 %  Z ink  e n th a l
tende Y orleg ierung  bereite t, deren Z usam m ensetzung  chem isch genau b es tim m t u n d  welche 
dem  ra ff in ie r te n  A lum inium  zulegiert w urde. A us der Vorlegierung w urde eine 0 ,2 0 % , d a n n

d u rch  V erd ü n n u n g  eine 0,09%  Z ink e n th a lte n d e  S tandard leg ierung  b e re ite t u n d  m it fo rtg e 
se tz te r  V e rd ü n n u n g , Legierungen v o n  0,05, 0,02, 0,01 u n d  0,005%  Z inkgehalt. D ie W ieland- 
S tan d ard e  b e s tä tig te n  die e rw arte ten  W erte , zw ischen den Grenzen 0,10— 0,01%  Zink. D er 
rich tige  G ang  d e r A usw ertungskurve w a r e in  w eite rer Beweis, wie sp ä te r  e rs ich tlich  w ird.

D ie em pfind lichsten  L inien des Z inkes sind  die Spektrallin ien  2138,6, 3282,3, 3302,6, 
3345,0/6, 4640,1, 4722,2, 4810,5, 6362,4. Die Zn I  2138,6 Linie fä llt in den schw er p h o to g rap h ie r
ba ren  B ereich . H ie r kann  m an n u r m it d u rch  fluoreszierende Stoffe sensib ilisierten  P la tte n  a rb e i
ten , dies is t a b e r  schwierig und  v e rm in d ert die erreichbare G enauigkeit. Die Z n I  3282,3 koinzi- 
d ie r t m it d e n  L in ien  Ni I 3281,9 v o n  e iner In te n s itä t  von 20, N i I 3282,7 v o n  e in e r In te n s itä t  
von  100 u n d  N i I  3282,8 von einer I n te n s i tä t  v o n  25, ferner m it den  L in ien  Cu I  3282,7 von  
einer In te n s i tä t  v o n  25 und  Fe I I  3282,9 von  e in e r In te n s itä t  von 80. obw ohl d ie beiden  le tz te ren  
B estan d te ile  n u r  im  Falle grösserer M enge stö ren . Die Zn I 3302,6 k o in zid iert m it den  L in ien  
N a I  3302,3 u n d  N a I 3303,0, deren  e rste re  w egen der im m er vo rh an d en en  N a triu m sp u ren  
b ed eu ten d  s tö r t .  A uf die D oppellinie Z n 1 3345,0/6 fa llt bloss die D oppellinie Cr I 3345,2/4 von 
einer In te n s i tä t  v o n  15/18, diese e rschein t ab er bei den  h ier in  Frage kom m enden  C hrom m engen 
niem als. In  de r L inienreihe fallen d ie n u n  folgenden drei tü rk isb lauen  u n d  die le tz te  o rangero te  
Z ink lin ien  in  den  W ellenbereich, dessen A-W erte  sich m it der W ellenlänge s ta rk  ä n d ern  ,w as 
in  de r q u a n ti ta t iv e n  Analyse eine besondere  Schw ierigkeit bereiten  w ürde. Aus den  V ersuchen 
geh t h e rv o r, dass diese sich tbaren  L in ien  a u f  d e r Spektralaufnahm e bei v ie l h öheren  P ro z e n t
w erten  e rscheinen , als die u ltra v io le tte n  L in ien . B estens geeignet is t also d ie L inie Z n l 3345,0/6 
als das em p fin d lich ste  Glied des 3282/3303/3345 T rip le tts  und in A n b e trach t de r physika lischen  
In te n s itä t,  a u ch  u n m itte lb a r nach  d e r em p fin d lich sten  Linie 2138,6 folgt.

5 B ei den  A ufnahm en h a t m ir K . C sicsák , bei den A ^-M essungen A . Bence u n d  E . Huri 
geholfen.

Abb. 8. E ich k u rv e  zu r K upferbestim m ung
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Z ur Anregung w urde v e rsu c h t die beim  K u p fe r b ew äh rte  M ethode a n zu w en d en , so war 
jed o c h  d ie Messgrenze der Zn 1 3345,0 /6  n u r  0 ,03% . U m  die Nachw eisgrenze zu  e rh ö h en , wurde 
v e rsu ch t den  W ert der S e lb s tin d u k tio n  v o n  0,8 m H y  a u f  10, sogar au f 20 m H y  zu  steigern, 
d a d u rch  w ird  aber auch die In te n s i tä t  der M olekü lbänder sehr e rhöht. E s g e lan g  a u ch  n icht 
m itte ls  einem  schm alen S palte  die Z ink lin ie  aus den  B än d en  zu lösen, da  d ie L in ie  gerad e  m it 
e in e r B andspek tra llin ie  zu sam m en fä llt. (Abb. 9.) A us diesem  G runde k o n n te  d ie  M essgrenze 
n u r  a u f  0 ,01%  herabgesetz t w e rd en , u n d  die B elich tungsze it stieg —  wie es a u c h  zu  e rw arten  
w ar -— a u f  das Zehnfache, w as bei B e triebsanalysen  unzulässig  wäre.

G anz anders gestalten  sich  d ie V erhältn isse bei der A nregung im  A bre issbogen , w odurch 
e ine  M essbarkeit bis 0 ,001%  e rz ie lt w urde . Die A usw ertungskurve  is t du rch  d ie K u rv e  a)  der

zn гътт

A bb. 10. dargeste llt. Sehr w ich tig  is t fü r  die Z inkbestim m ungen  diejenige B e o b a c h tu n g , dass 
Z ink aus den  S tandardén  sehr le ic h t au sb ren n t, d a ru m  m üssen  die E lek tro d en  n a c h  je d e r  A uf
n ah m e s ta rk  abgedreh t w erden , u n d  tro tzd em  sind sie doch  n ich t so lange b ra u c h b a r  w ie die 
an d eren  P robestücke. Die A u sw ertu n g sk u rv e , b) w urde m it einer schon m eh rm als  v e rw en d e ten  
S tan d ard re ih e  b e re ite t und  ih re  V ersch iebung  ist o ffenkund ig  dem  A usb ren n en  des Zinkes 
zuzuschreiben .

Titan-B estim m ung. D ie S ta n d a rd s  w urden  ebenso du rch  fo rtlau fende  V erd ü n n u n g  
herg este llt von  0,095 bis 0 ,0016% , w ie be im  Zink schon gesch ildert w urde. Die W ie lan d -S tan d ard s  
e n th ie lte n  0,100— 0,015%  T ita n . D iese, sowie der u n g e stö rte  V erlau f der A u sw ertu n g sk u rv e  
b is zu r P robe  von 0,0016%  T ita n g e h a lt  einschliesslich bew iesen die R ich tigkeit d e r  e rw arte ten , 
b e rech n e ten  W erte.

D ie em pfindlichste S p ek tra llin ie  des T itans im  U ltrav io le tt ist die T i I I  3349 ,4 . E ine 
B eso n d erh e it dieser b esteh t d a rin , dass obwohl sie dem  T erm -Ü bergang 1G°5'j7>"JF 41  ̂ [22 ] 
an g eh ö rt au ch  hei der B ogen an reg u n g  die em pfind lichste  ist. Die theo re tisch e  B eg rü n d u n g  
dessen  w ird  noch  spä ter besp rochen . D ie L inie T i I I  3349,0 fä llt m it ih r p ra k tisc h  zusam m en, 
w o durch  d ie analy tische E m p fin d lic h k e it der L inie noch  e rh ö h t w ird. N ach H a rriso n  [23] ist 
d ie  In te n s itä t  dieser beiden L in ien  im  B ogen bzw. im  F u n k e n  bei T i I I  3349,0 125 b zw . 800 R, 
be i T i I I  3349,4 100 bzw. 400 R . B ezüglich  des V erhältn isses de r In te n s itä t  d e r  b e id e n  L inien  
z u e in an d e r, w idersprechen d ie K a iser 'sch en  [24] sowie eigene Festste llungen  d en  B e h a u p tu n g e n  
H arriso n s. D ie em pfindlichste T ita n -L in ie  im  sich tb a rem  S p ek tru m  T i I  4981,7, is t  e in e  A to m 
lin ie  u n d  gehört zum  5G°6—*"5F 6 T erm -Ü b erg an g  [22 ]. Ih re  In te n s itä t  ist nach  H a rr iso n  im  Bogen 
300, in  dem  Fun k en  125. H ie rau s k ö n n te  m an  folgern, dass d ie bogenartige  T i I  4981 ,7  L inie 
b e i e iner B ogenanregung u n b ed in g t em pfind licher sein  m uss. D ie Yersuche bew iesen  a b e r , dass 
d ie  T i I I  3349,0 u n d  T i I I  3349,4 L in ien  b ed eu ten d  em p find licher sind als die T i I  4981 ,7  Linie 
a u ch  im  Falle , der B ogenanregung welche fü r die le tz te re  v o rte ilh afte ren  B o g en an reg u n g . Da 
d ie  physikalische In te n s itä t de r T i I  4981,7 L inie u n s tre itb a r  grösser is t, m u ss d ie  U rsache

Abb. 9. N achw eis v o n  Z ink  bei 0,8, 10 u n d  20 m H y  S e lb stin d u k tio n
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w ahrschein lich  in  der grösseren U ltrav io le tt-E m p fin d lich k e it der E m ulsion , sowie in  der k le i
neren  G ru n d s trah lu n g  dieses B ereiches liegen. E ine  w ichtige Rolle sp ielt aber dabei au ch  das 
verh ä ltn ism ässig  niedrige Io n isa tio n sp o ten zia l des T itan s, w orauf sp ä te r  zu rückgekom m en 
wird. B em erkensw ert ist, dass zu den  A ufnahm en  im  sich tbaren  S pektralbereiche zu  dem  in

Abb. 10. E ich k u rv e  zur Zink be S tim m ung b e re ite t m it V erw endung von a)  frischen, b)  ö fters
geb rau ch ten  P roben

Frage  k om m enden  S pektralbereich  sensib ilisierte  P la tte n  verw endet w urden  u n d  zw ar m it 
dem selben  E rfo lge . Schliesslich w urd en  also bei de r D ispersion des A p p arates Qu 24 die p rak tisch  
zu sam m enfa llenden  Ti I I  3349,4 u n d  Ti TT 3349,0 L in ien  als A nalysen-L inien  gew ählt. Zu d iesen

L inien  liegen die von den in  F rage  kom m en d en  E lem en ten  n u r die Ca I 3350,2 u n d  3350,4 L in ien  
nahe, welche sich  jedoch auch  bei d e r D ispersion  des Qu 24 von den Ti I I  3349,0/4 L in ien  ab sch ei
den. Bei e in e r F unkenanregung  gleicher B ed ingungen  wie beim  K upfer, w urde ebenso als P a a r  
d ie  Al I 3082,2 gew ählt u n d  so d ie A u sw ertungskurve  a)  der Abb. 11. e rhalten . M it dieser A n re 
gung  erg ab  sich die Messgrenze d e r T itan b es tim m u n g  zu  0,015% . E s w urde auch  v e rsu ch t fü r 
d ie  funkenm ässige  T itanlin ie  günstigere  A nregungsbedingungen zu verw enden, ab er die V ersuche

Abb. 11. E ich k u rv e  zur T itanbestim m ung
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m it geringerer bzw. ganz au sg eseh a lte te r S e lbstinduk tion  zeig ten , dass sich so d ie  E m p fin d 
lich k e it v e rm in d ert. Diese E rsch ein u n g  k a n n  m an  m it m ehreren  U rsachen  e rk lä re n  : einerseits 
m it  der V e rstä rk u n g  der U n te rg ru n d s tra h lu n g , änd ere rse its  m it  dem  re la tiv  n ied rig em  Ion isa
tio n sp o te n tia l  des T itans. V on d en  tech n isch en  M etallen  h ab en  n u r  V anad ium , C hrom  u n d  A lu
m in iu m  n ied rig ere  Io n isa tionspo tenzia le  als das T ita n  u n d  säm tliche tech n isch en  M eta lle  folgen 
nach h er. D ie überw iegende M eh rh eit d e r  T itan a to m e erre ich t also schon bei e iner re la t iv  n iedrigen  
A nregungsenergie  den einm al io n is ie rten  Z u stan d  u n d  som it w ird  die G ru n d lin ie  des Io n en 
sp ek tru m s vorherrschend , W enn d ie  A nregungsenergie w e ite r gesteigert w ird , w e rd en  d ie Ionen 
b a ld  b is z u  einem  so hohen N iv eau  angereg t, dass d ie A n zah l der T e rm k o m b in a tio n e n  sta rk  
zu n im m t u n d  die G rundlinie des Io n en sp ek tru m s schw ächer w ird . B ei solchen A nregungsenerg ien  
s tra h le n  d ie e in  höheres Io n isa tio n sp o te n tia l besitzenden  M etalle  bzw. L egierungsbestand teile*  
w ie z. B . Silizium , A ntim on, Z ink , noch  im m er die G ru nd lin ien  ihres A to m sp e k tru m s höchst 
in ten siv  aus. So w erden z. B. bei d e n  S iliz ium bestim m ungen auch  bei den  funk en m ässig s ten  
A nregungsbedingungen  die L in ien  des Silizium  A to m sp ek tru m s verw endet, a u c h  im  F a lle  de r 
B estim m u n g  der höchsten  P ro zen tw erte .

F ü r  die P ra x is  ist die u rsp rü n g lich  e rre ich te  M essgrenze v o n  0 ,005%  n ic h t  im m e r genü
gend , es w u rd e  d ah er die B ogenanregung  v e rw endet, w elche zu  vorzüglichen E rg e b n isse n  füh rte . 
D ie  A usw ertungskurve  b) de r A b b . 11. bew eist, dass m it H ilfe der B o g en an reg u n g  0 ,001%  
T ita n  im  A lum in ium  noch g u t b e s tim m b ar is t. D a  die Al I  3082,2 eine w esen tliche  S e lb stab so rp 
tio n  erle ide t, w urde die von  S e lb stab so rp tio n  freie  Al I  3064,3 L inie als L in ie n p a a r  ve rw en d e t 
u n d  zw ar w egen ih re r  grossen In te n s itä t  a u f  der S tufe  I I I  (4% ).

V anadium -B estim m ung. Z u r H e rste llu n g  der S ta n d ard é  w urde aus fein  g e p u lv e r te m  und  
genau  a n a ly siertem  F erro v an ad iu m  eine 1 ,5%  V an ad iu m  en th a lten d e  A lu m in iu m -V an ad iu m  
V orleg ierung  b e re ite t. In  dieser w u rd e  a u f  nassem  W ege das V anad ium  u n d  E ise n  b estim m t. 
D ie  E rgebnisse  stim m ten  m it d en  e rw a rte te n  genau  ü b ere in  u n d  bew iesen so m it e in  e in w an d 
freies L egieren. A us dieser V orleg ierung  w urd en  d ie endgü ltigen  V erg le ichsleg ierungen  m it 
V an ad iu m g eh a lten  v o n  0,064 bis 0 ,0012%  hergeste llt. I n  d iesen  w urde de r V an ad iu m g eh a lt 
w ieder chem isch  bestim m t u n d  zu r K o n tro lle  auch  de r E isengehalt. Die ko lo rim etrisch e  B estim 
m u n g  des le tz te ren  nach der R hodan id -M ethode  fü h r t  au ch  bei so k leinen  M engen  zu  zu
friedenste llenden  E rgebnissen  u n d  is t  zweifellos genauer als die V an ad iu m b estim m u n g .

D ie em pfind lichsten  L in ien  des V an ad iu m sp ek tru m s d u rch  F u n k e n a n reg u n g  erzeugt 
liegen ausschliesslich im  U ltrav io le tt. D ie Reihenfolge d e rer bezüglich  In te n s itä t  is t fo lg en d e  [25]: 
3093,1 >  3102,3 >  3110,7 >  3118,4 abgesehen  v o n  den  zah lre ichen  L in ien  k le in e re r  In te n s itä t.  
D ie V I I  3093,1 L in ie  w ird v o n  de r seh r in tensiven , b re its trah le n d en  Al I  3092,7 ü b e rd e c k t. Die 
L in ie  V I I  3102,3 w ird  im  F alle  F u n k en an reg u n g  bei de r gebräuchlichen  S p a ltb rc i te  v o n  20fji 
d u rc h  die L in ie  N i I  3101,9 L in ie  g e s tö rt, b le ib t ab er dei dem  10/r Spalt u n g e s tö r t.  D ie V II
3110,7 L in ie  fä ll t  m it  der M n 3110,7 L inie v o n  der In te n s itä t  35 zusam m en, le tz te re  e rschein t 
ab e r in  der P rax is  n u r  im  Falle  h ö h e re r K o n zen tra tio n . D ie L in ie  V I I  3118,4 w ird  d u rc h  die 
Cr I I  3118,7 L in ie  ebenso g estö rt, w ie  d ie V I I  3102,3 d u rc h  d ie N ickellinie. D ie H a u p tlin ie n  des 
B o g en sp ek tru m s im  U ltrav io le tt s in d :  3104,0s£ 3 1 8 5 ,4 >  3 1 83 ,4 ; im  S ic h tb a re n  4379,2 >

а г

Abb. 12. E ic h k u rv e  zu r V anad ium bestim m ung
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4384 ,7= 411  l,8i=^4408,5ii4390,0. Während die L inien im U ltraviolett ungestört sind, stören 
iin Sichtbaren die sehr starken Fe I 4385,5 von  der Intensität 800 und Fe I 4404,8 von einer 
Intensität von  700.

Um  die Em pfindlichkeit der Funjkenspektrallinien in Abhängigkeit der Anregungs
bedingungen zu studieren, wurde bei einer K apazität von 4500 pF der Wert der in den E nt
ladungskreis geschalteten Selbstinduktion von  0,8, 0,08 bzw. 0,00 in Hy gewählt . Laut diesen 
Versuchen verm indert sich die Schwärzung der Vanadiumlinien gegenüber der Untergrund
schwärzung m it der Verminderung der Selbstinduktion.

Interessant ist, dass die Linien des Funkenspektrums —  gerade infolge der erwähnten 
Nebenverhältnisse —  selbst bei der m eist bogenartigsten Anregung die em pfindlichsten sind. 
Die Ursache dieser Erscheinung Hegt hauptsächlich darin, dass das Vanadium , ähnlich dem 
T itan, zu den M etallen von niedrigstem Ionisationspotential gehört, es werden folglich bei 
zunehmender Energie bald zu viel N iveaus angeregt, so dass die Grundlinien ihre vorherrschende 
Intensität nicht aufrecht erhalten können. B ei einer Spaltbreite von 10fx ist die intensivste  
ungestörte Funkenspektrallinie die V II 3102,3, deren Messgrenze bei der günstigsten Selbst
induktion von  0,8 m H y 0,015%  beträgt.

Die Bogenspektrallinien sind selbstverständlich bei der Bogenanregung die em pfind
lichsten. D ie intensivste sichtbare Linie V I 4379,2 ist beinahe so stark, w ie die em pfindlichste 
U ltraviolettlinie V I 3184,0. Die Untergrundstrahlung des Spektrums ist aber im  Sichtbaren 
bedeutend stärker als im U ltraviolett auf den entsprechenden W ellenlängen. Die Ursache ist 
dadurch erklärlich, dass bei der Bogenentladung in  der Bogenbahn eine grosse Anzahl glühender 
M etallteilchen zugegen ist und das Intensitätsm axim um  des von diesen ausgestrahlten konti
nuierlichen Spektrums im sichtbaren Spektralbereich liegt. Die em pfindlichste Linie ist also 
die V I 3184,0. Die m ittels dem Linienpaar Al I 3064,3 erhaltene Auswertungskurve ist in Abb. 
12. dargestellt. Aus dieser ist klar ersichtlich, dass sich die Kurve bei Verminderung des Pro
zentgehaltes verhältnism ässig rasch krümmt, som it ist die Em pfindlichkeit dieser Linie von  
den bisher erwähnten Elem enten die geringste. Deshalb ist die M essgrenze nur 0,01%  ; falls 
eine Streuung höher als it;20%  zulässig ist, kann man 0,008 aber höchstens 0,005%  erreichen. 
Diese Massgrenze genügt bei der Untersuchung des derzeit von Vanadium  stark verunreinigten 
ungarischen H üttenalum inium s, ist im allgem einen aber nicht zufriedenstellend. Diesbezügliche 
Versuche werden fortgesetzt. Die Erfassungsgrenze liegt bei 0.003% .

Chrom-Bestimmung. Die Standardé m it einem  Chromgehalt von  0,025, 0,0087, 0,0046 
und 0,0011%  wurden aus einer chemisch genau analysierten 1,75% Chrom enthaltenden \  orlegie- 
runghergestellt. D ie intensivsten ultravioletten Linien des Chromes sind: 3578,7 ^ 3 5 9 3 ,5  ^ 3 6 0 5 ,3  
und die sichtbaren 4254,3 >  4274,8 >  4289,7. Obwohl die ultravioletten L inien Bogenlinien sind, 
behalten sie ihre grosse Em pfindlichkeit, auch im  Funken. Die sichtbaren Linien sind dagegen 
ausgesprochen Bogenspektrallinien und als solche hauptsächlich im Bogen em pfindlich. Die 
der 7P4°—»7S3 Term kom bination [22 ] angehörige Cr I 4254,3 Linie ist die Grundlinie des Atom- 
spektruins des Chromes. D ie aus Tafeln entnom m ene relative Intensität im Bogen ist 5,000 R. 
wogegen die relative Intensität der Linie Cr I 3578,7 im Bogen nur 500 R beträgt. Im  Gegensatz 
zu dieser Angabe bewiesen die Versuche, dass die Schwärzung der Cr I. 3578,7 Linie in der Bogen
aufnahme keinesfalls geringer ist als die der Cr I 4254,3 Linie. Dies ist um so auffallender, da in 
den beiden in Frage kommenden Spektralbereichen zwischen den Untergrundschwärzungen 
kein wesentlicher Unterschied besteht. Die Ursache liegt wahrscheinlich in  der Em pfindlichkeit 
der Em ulsion, welche gegen U ltraviolett bedeutend grösser ist als gegen sichtbares \  iolett. 
Dies ist eine Folge der grösseren Photoenergie der Strahlung kürzerer W ellenlänge. Selbstver
ständlich kann m an auch m it auf das Sichtbare sensibilisierten Em ulsionen keine grössere analy
tische Em pfindlichkeit erreichen, da dies durch das proportionale A nsteigen der Grundschwär
zung verhindert. Als Endergebnis kann festgesellt werden, dass obwohl sich die Untergrund
schwärzung in beiden Spektralbereichen auf der gewöhnlichen Em ulsion identisch zeigt, die 
physikalische Intensität des sichtbaren Teils bedeutend grösser ist. als die U ltraviolettintensität, 
dessen Grund wie schon erwähnt, die relativ niedrige Temperatur der in der Funkenbahn en t
haltenen glühenden M etallteichen ist. Unter physikalischer Intensität versteht man die Anzahl 
der Photonen, die in der Zeiteinheit auf die Emulsion treffen.

Für die Praxis ergibt sich also die Schlussfolgerung, dass die sichtbaren Chromlinien 
nicht em pfindlicher sind als die u ltravioletten . In diesem Falle muss m an unbedingt die U ltra
violettlin ien bevorzugen, teils weil ein entsprechendes Aluminiumlinienpaar in der Nähe leichter 
aufzufinden ist, teils weil die Änderung der von  der W ellenlänge abhängige Steilheit der Schwär
zungskurve im  U ltraviolett massiger ist als im  Sichtbaren. Die letztere ist bekanntlich äusserst. 
wichtig, um  die Streuung zu vermindern, welche die unvermeidliche Schwankung der absoluten 
Schwärzung der Aluminium-Grundlinien verursacht.

Störend wirken folgende Linien : die Cr I 3578,7 stören die intensive Fe I 3581,2 und die 
schwächere M nl 3577,9 Linien. Der Cr I 3593,5 Linie liegt nur die Fe I 3594,6 Linie von geringerer



31Ü T IB O R  T Ö R Ö K

In te n s itä t  nahe. D ie Cr I  3605,3 L in ie  w ird v o n  d e r  z iem lich  intensiven F e  I  3605,5  L in ie  ü b er
d eck t. D ie auch ziem lich in ten siv e  F e  I  3606,7 L in ie  lie g t n ahe, s tö rt aber n ic h t .  W äh re n d  die 
b e id en  e rsten  C hrom linien ke ine  K oinzidenz b es itzen  u n d  höchstens infolge m a n g e lh a f te r  Ü bung 
m it  d e r n ah e  liegenden E isen lin ie  verw echselt w e rd en  können , is t die d r itte  L in ie  n ic h t  b rau ch 
b a r. D a  d ie Cr I  3593,5 L in ie  m it de r Cr I  3578,7 L in ie  b e inahe  gleiche In te n s itä t  b e s i tz t  u n d  ihre 
U m gebung  w eniger g e s tö rt is t als d ie der Cr I  3578,7 L in ie  is t sie die a n a ly tis c h  am  m eisten  
geeignete  L inie. Als P a a r  zu  de r Cr I  3593,5 L inie ze ig te  sieh  die Al I  3479,8 L in ie  g ee ig n e t, d a  der 
zu  de r Al 3064,3 W ellenlänge gehörende y -W ert zu grossen  U nterschied g eg en ü b e r dem  y-W ert 
des Spektralbereiches de r C hrom linie aufw eist. D ie A l I  3479,8 Linie w ird w eg en  ih re r  geringen 
I n te n s i tä t  au f de r S tufe I  (100% ) gemessen.

D ie m it de r A breissbogenanregung e rh a lten e , in  A bb. 13. dargeste llte  A u sw ertu n g sk u rv e  
bew eist, dass die B estim m ung  v o n  0 ,001%  Cr n o c h  ke ine  Schw ierigkeit b e re i te t  u n d  aus dem  
G ang  der A usw ertungskurve, m it B erücksich tigung  d e r  U n te rg ru n d sch w ärzu n g  fo lg t,  dass sogar 
noch  0,0005%  Cr g u t m essbar w äre.

E s w urde  auch  v e rsu ch t d ie B estim m ung des Chrom s m ittels F u n k e n a n re g u n g  du rch 
zu fü h ren . Als u n te re  M essgrenze de r gen an n ten  C hrom lin ie ergab sich 0,01% . D a  je d o c h  in  diesem  
F a lle  die A l I  3479,8 L inie im  S p ek tru m , als eine b o g en artig e  Linie von k le in e r  In te n s i tä t  n ich t 
m eh r e rschein t u n d  d ie Al I  3082,2 L in ie  ein  sehr e n tfe rn te s  P a a r w äre, w urde  n a c h  geeigneteren  
C hrom lin ien  gesucht. D ie L in ien  Cr I  2677,2 u n d  Cr I I  2843,3 bilden m it den  L in ie n  A l I  2652,2 
u n d  A l I I  2816,2 gu te  P a a re . V on den  beiden  C hrom lin ien  is t die letz tere  e tw as  in te n s iv e r , der 
U n te rg ru n d  ih rer U m gebung  is t  a b e r grösser, so i s t  sie schliesslich doch k e in e  em pfind lichere  
L in ie . D ie Cr I  2677,2 L in ie  is t  vollkom m en u n g e s tö r t,  es lieg t n u r die sch w ach e  V  I I  2677,8 
L in ie  n ah e , welche bei tech n isch en  A nalysen, wo V a n ad iu m  n u r  als V e ru n re in ig u n g  v o rkom m t, 
ü b e rh a u p t n ich t erschein t. D ie o ft vorhandene  F e  I  2843,6 L inie liegt der Cr I I  2843 ,3  L inie zu 
n ah e  u n d  is t leich t m it ih r  zu  verw echseln. Im  F a lle  d e r Funkenanregung  i s t  d a s  C r I  2677,2/ 
A l I  2652,5 L in ien p aar das am  m eisten  geeignete, d ie  E m p find lichkeit ist a b e r  n u r  0 ,005%  und 
d ie  u n te re  M essgrenze bloss 0 ,01% . Dieses L in ie n p aa r w eist auch im  Falle e in e r A bre issb o g en an 
reg u n g  keine grössere E m p fin d lich k e it auf, da es n ic h t  den  H aup tlin ien  des B o g en sp ek tru m s 
a n g eh ö rt.

M angan-B eslim m ung. D ie S tan d ard -P ro b en  w u rd e n  —  du rch  fo rtg e se tz te  V e rd ü n n u n g  —  
au s e iner V orlegierung m it 1%  M angangehalt b e re i te t ,  in d em  im m er der A u fg u ss  d e r  le tz ten  
P ro b e  als V orlegierung d ien te . E s  w u rd en  zehn  versch ied en e  P roben m it M a n g a n g eh a lte n  von 
0,1— 0,0001%  hergeste llt. D ie le tzg en an n te , 0 ,0001%  M angan  en thaltende P ro b e  w a r , w ie spä ter 
e rs ich tlich  w ird , das ra ff in ie rte  A usgangsalum in ium  selbst.

D ie in ten siv sten  M anganlin ien  im  F u n k en  s in d [2 5 ]  2576,1 >  2593,7 >  26 0 5 ,7 >  2794,8 >  
2798,3 >  2801,1. D ie em p fin d lich sten  L in ien  des B o g en sp ek tru m s sind 2794,3 >  2 7 9 8 ,5 >  2801,1. 
D ie  in ten siv s te  L inie des F u n k en sp ek tru m s is t die M n I I  2576,1 Linie, diese is t  a b e r  zu m  S puren
nachw eis n ich t geeignet, d a  sie in  d ie  peripherische S tra h lu n g  der sehr in te n s iv e n  A l I  2575,1 
fä llt . D er R eihenfolge n ach  is t  d ie n äch ste  L inie d ie  M n I I  2593,7 eine v o llk o m m en  u n g e s tö rte ,

Abb. 13. E ichkurve  zu r C hrom bestim m ung
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die am nächsten  liegende Fe II 2592,8 Linie stört nicht. Demnach erübrigt sich die K oinzidenzen  
der weiteren L in ien  zu untersuchen. Bei der gebräuchlichen bogenartigen Funkenanregung- 
Jasst sich m it dieser Linie ein M angangehalt bis 0,001%  gut bestimmen. D ie durch das L inien
paar Mn II 2593 ,7 /A 1II 2816,2 erhaltene Auswertungskurve ist in Abb. 14. als K urve a) gezeich
net. Mit A nw endung einer mehr funkenartigen Funkenanregung, kann wie bereits bewiesen  
wurde, die E m pfindlichkeit infolge der bedeutenden Verstärkung des Untergrundes nicht gestei
gert werden. D ie  Em pfindlichkeit bleibt auch bei Anwendung von Abreissbogenanregung d ie
selbe. Die U rsache liegt darin, dass die m it der Bogenanregung verbundene grössere E m pfind
lichkeit, durch die mehr bogenartig werdenden Anregungsbedingungen eine Schwächung der 
funkenartigen Manganlinie. m it sich bringt und dadurch ausgeglichen wird. D ieselbe unverän
derte E m pfindlichkeit zeigte sich im Falle der ebenfalls funkenartigen Mn II 2949,2 Linie, welche 
zur Bestim m ung v o n  höheren M angangehalten verwendet wurde, wo die erreichbare M ess
grenze aber nur 0,005%  betrug.

In A nbetracht dessen, dass M anganspuren die Leitfähigkeit des Alum inium s bedeutend  
herabsetzen, m usste ein empfindlicheres Verfahren ausgearbeitet werden. D ies ist m it H ilfe

Abb. 14. Eichkurve zur Manganbestimmung

der Bogenm ethode vollkom m en gelungen. G leich die erste, am m eisten em pfindliche B ogen
linie, die Mn I 2794,8 erwies sich ausgezeichnet geeignet. Die Mg II 2795,5 Linie verhindert 
infolge ihrer grossen Intensität die Bestim m ung der Manganspuren bei M agnesium gehalten  
über 0,1%, eine solche Menge kommt aber nur in  Aluminiumlegierungen vor. Im  Falle des 
verwendeten Spaltes von  IO//, liegt neben der em pfindlichsten Mn I 2794,8 Linie dicht an der 
Auflösungsgrenze, die schwache Fe I 2795,0 L inie. Laut unseren Versuchen lässt sich die etwas 
intensivere Fe I 2781,8 Linie noch im  Falle v o n  1,5%  Eisen —  was übrigens bei technischen  
Metallen sehr se lten  vorkom m t —  noch eben wahrnehm en, was in H insicht der Intensität auf  
Grund der in R ede stehenden Manganlinie einem  scheinbaren Mangangehalt von 0,0001%  ent
sprechen würde. M it H ilfe des Mn I 2794,8/A l I 3064,3 Linienpaares lässt sich 0,0001%  M angan 
mit einer G enauigkeit von il20%  bestim m en. D ie Linie erscheint bei der untersten Grenze von  
0,00005%. W urde das als Ausgangstoff verw endete raffinierte Aluminium m it 0,0001%  Mangan 
legiert, ergab sich  der Mangangehalt der so erhaltenen Probe durch Extrapolieren der A us
wertungskurve zu 0,0002% , woraus rin M angangehalt von 0,0001% dem raffinierten Aluminium  
zukommt. D ie K urve b) in der Abb. 14. ist die Auswertunskurve des besprochenen Mn I 2794,8/ 
Al 3064,3 Linienpaares bei Bogenanregung und die Kurve c) die Auswertungskurve desselben  
Paares bei Funkenanregung. Aus dem Vergleich der Kurven b) und c) geht hervor, dass die 
Em pfindlichkeit der bogenartigen Manganlinie im  Falle einer Funkenanregung abnim m t und  
gleichzeitig die L inearität verschwindet.

Wenn der M agnesiumgehalt der Probe, w ie  oben erwähnt, 0,1% überschreitet, ist die 
Mn I 2794,8 L inie n icht mehr brauchbar. D ie nächstem pfindliche Bogenspektrallinie, die Mn I 
2798,3 koinzidiert m it der Mg II 2798,0 Linie. D ie in der Reihenfolge nächste Mn I 2801,1 Linie 
ist mit der diffusen Zn I 2800,9 Linie koinzident. D ie  in  den Versuchen benützen Al-Zn-Standarde 
waren nicht frei von  Manganspuren und so gelang es m it Hilfe der Linie Zn I 2770,9/71,0, welche
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m it  d e r Zn I  2800,9 L inie b e in a h e  gleiche In te n s itä t  b e s itz t  festzustellen , d a ss  im  F a lle  eines 
Z in k g eh altes u n te r  0 ,3%  d ie  s tö re n d e  Zn I  2800,9 L in ie  im  S pek trum  n o ch  n ic h t  erscheint. 
In fo lg e  der diffusen E ig en sch aft d ieser Z inklinie s tö r t  bei de r B estim m ung g rö sse re r  M angan- 
sp u re n  auch  zwei- bis d re im a l so grosse Z inkm enge a u ch  n ich t. In  so lchen  F ä lle n  ist es 
r a ts a m  eine weniger em p fin d lich e , jedoch  u n g estö rte  M anganlin ie  zu ben ü tzen , w ie  z. B . Mn II
2593,7 dessen Messgrenze n o ch  im m e r 0,001%  erre ich t. D ie N achw eisgrenze m it  d e r  M n I  2801,1, 
L in ie , welche bei u n te r  0 ,3%  Z in k g eh alten  b rau ch b a r is t ,  b e trä g t  la u t den V ersu ch en  schätzungs
w eise 0 ,00005% , die genaue M essgrenze 0,0001% . D ie m it dem  M n I  2801,1/A 11 3064,3 L inien
p a a r  e rhaltene A u sw ertu n g sk u rv e  is t die K urve d )  d e r  A bb. 14.

N ickel-B estim m ung. D ie  0,1— 0,0011%  N ickel en th a lte n d en  V erg le ich sp ro b en  w urden 
a u s  e iner genau a n a ly sierten , 0 ,5 %  Nickel e n th a lte n d en  V orlegierung d u rc h  v e rd ü n n e n  im 
Schm elzflüsse hergestellt, w obei ke ine  besondere V o rs ich t n ö tig  w ar, da N ickel n ic h t  ausbrennt. 
D as N ickelspek trum  ist seh r lin ien re ich , demzufolge is t  eine bedeu tende  A n zah l d e r  L in ien  von 
g leicher In te n s itä t v o rh an d en . D ie  in tensivsten  A to m sp ek tra llin ien  befinden  s ich  im  m ittleren  
U ltrav io le tt bereich, zw ischen 3000 u n d  3600 A. D iese L in ien  [25] s in d : 3524 ,5  >  3414,8 >

3 6 1 9 ,4 ^ 3 5 1 5 ,1 & 3 4 9 3 ,0 ^ 3 4 6 1 ,7 ^ :3 0 5 0 ,8 ^ :3 0 0 2 ,5 ^ 3 4 5 8 ,5^r3446,3=t3393,0 ^ 3 3 8 0 ,6 .  Des Wei
te re n  genügt n u r die e rs ten  d re i in ten siv sten  L inien zu  s tu d ieren . Beim  P rü fen  d ie se r  L in ien  lässt 
sich  feststellen , dass in  d e r  N ä h e  de r N i I  3524,5 d ie  F e  I  3526,2 lieg t, die N i I  3414,8 Linie ist 
u n g e s tö r t  und  die N i I  3619,4 L in ie  fä llt  beinahe m it  d e r F e  I  3618,8 zu sam m en . L a u t  den Ver
suchen  is t in  der U m gebung  d e r  N i I  3524,5 L in ie  d ie U n te rg ru n d s tra h lu n g  e tw a s  intensiver, 
a ls  in  der U m gebung d e r N i I  3414,8 L inie, desha lb  b ie te t  die grössere I n te n s i t ä t  de r ersten 
L in ie  ke in en  besonderen V o r te il  u n d  som it eignet sich  d ie vo lls tänd ig  s tö ru n g sfre ie  N i 1 3414,8 
L in ie  am  besten. Die H a u p tlin ie n  des Io n en sp ek tru m s liegen u n terh a lb  2550 Á  : 2394,5 >  
2416,1 >  2510,9 >  2437,9. D ie  In te n s itä t  der zah lre ichen  N ickellinien u n te r  2350 Á  is t  kleiner 
a ls die der aufgezählten. D ie  in ten siv s te  N i I I  2394,5 L in ie  is t  vollkom m en stö ru n g sfre i. E s soll 
b loss e rw ähn t w erden, d ass d ie  bei dem  H ü tte n -  bzw . leg ierten  A lu m in iu m  vorkom m ende 
n ä c h s te  L inie die Fe I I  2395,4 h au p tsäch lich  n u r im  F u n k en sp ek tru m  a u f tr i t t .  D ie  N i I I  2416,1 
L in ie  is t ebenfalls u n g estö rt. D ie  N i I I  2510,9 L inie fä llt  p rak tisch  m it der in te n s iv e n  F e  I  2510,8 
zusam m en. A uf die N i I I  2437,9 L inie fä llt die in ten siv e  F u n k en sp ek tra llin ie  M n I I  2437,9 und 
w ird  s ta rk  durch  die L in ien  F e  I  2438,2 u n d  M n I I  2438,2 gestört. V on d e n  F u n k e n sp e k tra l
lin ien  is t also N i I I  2394,5 am  m eisten  geeignet.

Im  Falle einer F u n k e n a n reg u n g  lässt sich b e i e inem  N ickelgehalt v o n  0 ,0 1 %  die Ni I
3414,8 L inie noch gu t m essen , a b e r bei einem  N ick elgehalt von 0,003%  i s t  sie  im  kontinu ier
lichen  G rundspektrum  h ö c h s ten s  ahnungsweise b e m e rk b ar. D ie In te n s itä t  d ie se r  L in ie  wächst 
be i e iner B ogenanregung s ta rk  an , es w ird so noch  0 ,0 0 1 %  N ickel m essbar, o b w o h l d a  schon die 
M essgrenze erreicht is t. D as en tsp rechende  A lu m in iu m -L in ien p aar is t die b e im  C hrom  verwen
d e te  Al I  3479,8 au f der S tu fe  I  (100% ). In  A n b e trac h t dessen, dass die k o n tin u ie r lich e  S trahlung 
d e r  U m gebung der N i I I  2394,5  L in ie  so im  F u n k e n  w ie auch  im  B ogen b e d e u te n d  schwächer 
is t  als um  3400 Á, w u rd e n  a u c h  m it dieser F u n k en sp ek tra llin ie  Versuche a u sg e fü h r t .  W ährend 
d iese ■— wie e rw arte t —  b e i d e r  B ogenanregung w egen de r kleinen K o n z e n tra tio n  überhaupt 
n ic h t erscheint, is t die M essgrenze bei der b o g en artig en  Funkenanregung  a u c h  b loss 0,01%.

A bb. 15 . E ichkurve zur N ickelbestim m ung
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F ü r  diese L in ie  günstigere  A nregungs-B edingungen suchend, ste llte  sich heraus, dass m it der 
V erm inderung  d e r  Selbstinduktion  die In te n s itä t  de r U n te rg ru n d strah lu n g  viel schneller zun im m t 
als die der L in ie , so k an n  m an z. B. m it A usschaltung  der Selbstinduk tion  n ich t einm al 0 ,01%  
N ickel m essen. Schliesslich erwies sich das N i I 3414,8/A1 I 3479,8 L in ienpaar im  Abreissbogen 
erzeugt am  m eis ten  geeignet, m it w elchen m an  noch  0,001%  Nickel bestim m en kann . Die m it 
Funken- u n d  B ogenanregung e rhaltenen  A u sw ertungskurven  ste llt Abb. 15. dar.

Magnesium-Best immung.  Zur H erste llu n g  de r Vergleichsproben w urde eine e tw a 0 ,4%  
M agnesium e n th a lte n d e  genau an aly sierte  V orlegierung ben ü tz t. W egen des re la tiv  grossen 
M agnesium gehaltes des raffin ierten  A lum in ium s k o n n ten  die P roben in der schon beschriebenen 
W eise n u r bis 0 ,001%  bereite t w erden, n u r  m u sste  besonders sorglich au f V erw endung von  re i
nem  K ry o lith -D eck sa lz  geach tet w erden.

Die in te n s iv s te n  L inien des F u n k e n sp e k tru m s sind  die folgenden[25]: 2795,5 >  2802,7 >  
2852,1. B ed eu ten d  schw ächer ist die L inie Mg 11 2790,8, welche in der P rax is  zur B estim m ung höherer 
P rozen tgehalte  b e n ü tz t wird. Laut den  V ersuchen  lässt sich diese Linie bei den üb lichen  Futiken- 
anregungs-B edingungen  tro tzdem  zum  M essen von  0,01%  M agnesium gehalt b enü tzen  und bei

0,005%  k a n n  sie noch  im Spektrum  g u t b e o b ac h te t werden, bzw., h e b t sich von dessen U n te r
grund ab. M it d ieser L inie kann M agnesium  jed o ch  bei einem  G ehalt von 0,001%  auch  q u a lita tiv  
n ich t m ehr nachgew iesen  werden. Die in ten siv s te  L inie des Funkenspek trum s, die Mg I I ,  2795,5 
ist vo llkom m en koinzidenzfrei und e rsch e in t bei 0 ,001%  m it solcher In te n s itä t,  dass sie sogar 
in jenem  S p e k tru m te il welcher einem  2 0 % -igen  F ilte rstu fe  en tsp rich t, sehr s ta rk  sich tb a r ist. 
E s erg ib t sich  also, dass zur B estim m ung d e r  in  der technischen  P rax is  v o rkom m enden  M agne
siummenge von  e in e r Grössenordnung v o n  h öchstens 0,001%  ,eine B ogenaufnahm e überflüssig  
ist. Die A u sw ertungskurve  der letz te ren  sowie de r Mg I I  2790,8 m it de r Al I I  2816,2 als P a a r 
is t in der A bb. 16. dargestellt.

Um  d ie  Nachw eisgrenze bzw. M essgrenze im  Falle der A breissbogenanregung w enigstens 
schätzungsw eise bestim m en zu können, w u rd en  auch  noch Versuche du rch g efü h rt. Die A us
w ertungskurve  b)  de r Abb. 16. zeigt, dass die G rundschw ärzung neben  der M agnesium linie 
im V erhältn is zu r Al II  2816,2 Linie — 1,10 b e trä g t, und  so e rg ib t sich d u rch  en tsprechende 
E x trap o la tio n , dass die Schwärzung der Mg I I  2795,5 Linie bei einem  M agnesium gehalt von 
0,00005%  die U n tergrundschw ärzung  erre ich en  w ürde. In  diesem  Falle w äre die an  de r Stelle 
der M agnesium linie gemessene Schw ärzung noch  im m er eine der doppelten  In te n s itä t  der G ru n d 
strah lung  en tsp rech en d en  Schwärzung. E in  0,00005% -iger M agnesium gehalt w äre also au f 
diese W eise no ch  g u t bestim m bar. W ürde m an  nun m it A breissbogen anregen, so k ö n n te  m an  die 
un tere  Grenze w enigstens um  eine G rössenordnung herabsetzen , also 0,000005%  noch m it +. 20%  
G enauigkeit b estim m en  und som it w äre d ie Nachw eisgrenze 10—6% .

Noch b e d eu ten d  weiter könnte  m an  m it H ilfe der E rh itzunganalyse  kom m en. M it H in 
sicht au f d ie  grosse D am pftensicn  des M agnesium s w ächst im  h o ch belaste ten  D auerbogen, 
u n m itte lb a r n a c h  dem  E inschalten  —  also gerade w ährend der B elichtung —  einige Sekunden 
lang die M agnesium konzen tra tion  der s tra h le n d en  D am pfphase ungem ein  s ta rk  an  und  dem -

20 Acta Chimica 2

Abb. 16. E ich k u rv e  zu r M agnesium bestim nm ng
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zufolge erhöh t sich auch d ie a u f  die feste Phase bezügliche N achw eisgrenze. W . Gerlach [26] 
d u rc h fü h rte  als e rster ähn liche V ersuche um  die B lei vei unre in igungen des G oldes u n d  später 
des A lum inium s nachzuw eisen. W äh ren d  Blei bei 1744° siedet, liegt der S ie d e p u n k t des Goldes 
bei 2966°. Die D am pfspannung  des Bleies erre ich t d a h e r  schon bei 1744° e in e  A tm osphäre, 
dagegen  b e trä g t die des G oldes bei dieser T em p era tu r 0,00066 A tm osphären . D ie se  günstigen  
V erh ältn isse  erm öglichten d en  N achw eis von 10—5°/o B lei im  Golde, eine M enge, d ie  um  zwei 
G rössenordnungen n iedriger is t, als die allgemeine N achw eisgrenze von 10—8% . Ä hn liche  Ver
h ä ltn isse  gestalten  sich bei de r A nalyse von A lu m in iu m  a u f  M agnesium, d a  d e r  S iedepunkt 
des A lum in ium s 2056 C°, d e r des M agnesiums bloss 1107 C° ist. Die D am p fsp an n u n g  des Alu
m in iu m s beim  S iedepunkt des M agnesium s b e trä g t u n g e fäh r 0,0001 A tm o sp h ä re n . M it der 
E rh itzu n g san a ly se  w ürde sich fü r  M agnesium  eine N achw eism öglichkeit von e tw a lO —8 %  ergeben, 
d. h. au f je  ein Atom  M agnesium  w ürden an n äh e rn d  1010 A lum inium atom e fa llen .

Abb. 17. Teile von S pek trum  eines H iittenalum in ium s m it den Linien e in iger S p u ren e lem en te

Zum  Schluss sei e rw ä h n t, dass n ach  dem  M uster der h ie r  ausführlich  
beschriebenen  M ethoden die B estim m ung jedw eder S p u ren e lem en te  ausge
a rb e ite t  w erden k an n , v o rau sg ese tz t, dass m a n  die V erunre in igungsm eta lle  
re in  beschaffen oder h e rs te ilen  kann . So k ö n n te  m an auch die B estim m u n g s
m e th o d en  fü r P b , Ag, G a, Ge, Sm, Sc, Ca, IN a usw. au sa rb e iten .

A bb. 17. zeigt die S pektrallin ien  ein iger V eru n re in ig u n g sm eta llen  des 
ungarischen  H ü tten a lu m in iu m s. Der obere T eil des D o p p el-S pek trum s wurde 
m it ra ffin ie rtem  A lum in ium  aufgenom m en, d a m it die Linien d e r V erun re in i
gungen  von denen des G rundm etalles g u t zu un terscheiden  se ien .

Folgende A rb e itsv o rsch rift fasst die h ie r beschriebenen  an a ly tisch en  
V erfah ren  zusam m en.

Abb. 17. Teile von S pek trum  eines H ü tten a lu m in iu m s m it den Linien e in iger S p u ren e lem en te
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L in ie d e r

A lu m in iu m — L in ien p aar S tö ru n g ?lin ie M essgrenze

B em erkungen
V e ru n re in ig u n g

F u n k e n 
an reg u n g

B ogen
an reg u n g

F u n k e n 
an reg u n g

B o g en 
an reg u n g

F u n k e n 
an reg u n g

B o g en 
a n re g u n g

Cu I 3247,5 A l I 3082,2 — — — 0,0001 —

Zn I 3345,0/6 A l I 3082,2 Al I 3064,3 — Cr I 334-,2 0,03 0,001 Cr <  2%  s tö r t n ich t

Ti II 3349,0/4 Al I 3082,2 Al I 3064,3 — 0,005 0,001

V II 3102,3 Al I 3082,2 _ Ni I 3101,9 _ 0,015 —

Ni s tö r t n ich t bei einer 
S p a ltb re ite  von 10,u

V I 3184,0 Al I 3082,2 Al I 3064,3 — — 0,05 0,005

Cr I 2677,2 Al I 2652,2 — — — 0,01 -

Cr I 3593,5 — Al I 3479,8 — — — 0,0005

M n II 2949,2 Al II 2816,2 Al II 2816,2 — — 0,005 0,005

Mn I I 2593,7 Al II 2816,2 Al II 2816,2 — — 0,001 0,001

M n I 2794,8 _ Al I 3064,3 _
Fe I
Mg I

2795,0
2795,5 _ 0,0001

1,5%  Fe =  0,0001%  Mn 
Mg <  0 ,1%  s tö r t  n ich t

M n I 2801,1 — Al I 3064,3 — Zn I 2800,8 — 0,0001 Zn <  0,3%  s tö r t n ich t

N i I 3414,8 Al I 3082,2 Al I 3479,8 — — 0,01 0,001

Mg II 2790,8 A l II 2816,2 — _ — 0,01 —

Mg II 2795,5 A’ II 2816,2 Al I 3064,3 — — 0,00005 5 x  10“ 6
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Zusam m enfassende A rbeitsvorschrift

I .  F unkenanregung : Feussner’scher F u nkenerzeuger, 22,000 effektive 
N ennspannung , 3300 p F  K ap az itä t, 0,8 m H y  S e lbstinduk tion , V orfunkzeit 
1/2 Min.

I I .  Abreissbogenanregung : 110 V 50 P e r . K urzschluss-S trom  25 A m p. 
V erhältn is der B renn- u n d  A bkühlzeit 1 : 6. Bogenzahl/M in. 130. K eine V or
bogenzeit.

Elektroden : In  Spek tra lkok illen  gegossene, rasch  abgeküh lte  E lek tro d en , 
m it ebener S tirn fläche  u n d  3,5 m m  0 .  E lek tro d en streck e  2 m m .

Spektrograph: Zeiss Q u 24, oder ein a n d e re r  A p p a ra t von dem en tsp rech en 
der T ype, L ich ts tä rk e  e tw a  1 : 15. Spaltb reite  im  Falle I. 20/z, I I .  10«. Vor 
dem  Spalt ein d re istu figes F ilte r m it 100, 20 u n d  4 %  D urchlässigkeit. E n tfe r 
nung  der L ichtquelle  v o m  Spalt 13 cm.

Negativmaterial : P ho to techn ische  P la t te  lich th o fire i, von en tsp rech en d er 
U ltrav io le tt-E m p fin d  ic h k e it, je  grössere u n d  g le ich z titig  von der W ellenlänge 
je  unabhäng iger S te ilh e it u n d  je  längerer l in e a re r  C harak teristik . E in e  derartige  
is t z. B. die K od ak  Plate fo r  Scientific Purpose. T y p e  I I I .  Class 0.

Belichtungszeit : B ei den  angegebenen V erh ä ltn issen  m it A nregung  I . 60 
Sec., m in t A nregung I I .  15— 30 Sec.

Linienpaare, S törungslin ien , untere M essgrenze : siehe Tafel I I I .  E rp ro b te r  
K onzen tra tionsbereich  : V on 0,10%  bis zu r M essgrenze. A usnahm en  : Cu bis 
0 ,001% . Cr bis 0 ,001% , Mg bis 0,001% .

M ittlerer Fehler der Bestim m ungen : an  d em  linearen A b sc h n itt der A us
w ertungskurve  bei F u n k en an reg u n g  ^  3— 5 % , b e i B ogenanregung Ai 5— 10% . 
A n der M essgrenze s ind  die Fehler die d o p p e lte n  der angegebenen.
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ZUSA M M ENFASSUN G

Zur B estim m u n g  der Spurenelem ente sind n u r rasch  g ek ü h lte  V ersuchsproben geeignet. 
Zwecks em p fin d lich er A nregung  der S purenelem ente  k o m m t n u r eine en tsprechend  niedrige, 
m om entane A nregungsenerg ie  in  Frage, sowie d ie  F un k en an reg u n g  m it S e lb stin d u k tio n  
und  die B ogenanregung .

E s w erd en  d ie  S ch a ltu n g  der b en ü tz ten  A breissbogen-E in rich tung , deren  technischen  
D aten , die e lek trisch en  B e triebsverhä ltn isse  ausfü h rlich  beschrieben  und  die bei den  V ersuchen 
aufgenom m enen O szillogram m e vorgelegt. M it H ilfe d e rer ist die B eständ igkeit u n d  R ep ro d u 
z ierbarkeit de r A nregungsenerg ie  festgelegt. Die S ch a ltu n g  ist der von  Calker bzw. P fe ils tick er 
ähnlich. B esondere Sorgfalt w urde der B estim m ung des V erhältn isses der A bkü h lu n g s- u n d  
B ogendauer, sowie d e r D rehzah l des D rehschalters, d. h . dem  B ogenzahl/M in.- W ert gew idm et. 
Es ist e rw ünsch t, dass e in e r m öglichst ku rzen  B ren n ze it eine je  längere  K ü h ld au er folge u n d  
den V ersuchen gem äss e rg ab  sich eine Schaltezeit v o n 8 . l0 ~ 2 sec. D am it hierbei eine B e lich tu n g s
zeit von 0,25— 0,50 M in u ten  zum  E xpon ieren  der A u fn ah m en  genügend sei, ergab sich  fü r das 
V erhältn is B ogenzahl/M in . ein  W ert von  130.

Aus dem  k ritisc h e n  V ergleich versch iedener S p e k tro g rap h e n  geh t hervor, dass die A ppa
ra te  m it C ornu-P rism en , grosser L ich tstä rk e  und  m itt le re r  D ispersion am  m eisten  geeignet 
sind , z. B. de r Zeiss Qu 24 A p p ara t. Die L ittro w -S p ek tro g rap h en  sind wegen der grossen In ten s i
tä t  des S treu lich tes  u ngeeignet. Zum P ho to g rap h ie ren  de r S p ek tren  b ew ährten  sich d ie K odak- 
P la tte n  (P la te  fo r S c ien tific  Purposes, T ype I I I ,  Class 0) am  besten .

Bei de r A usw ahl de r zu den B estim m ungen g eeigneten  Spek tra llin ien  galt als G ru n d p rin 
zip, dass die e inzelnen  G lieder der L in ienpaare  so nahe  an e in an d e r liegen sollen, dass die S te il
h e itsänderung  d e r zur W ellenlängenänderung gehörenden Schw ärzungskurve p ra k tisc h  v e rn ach 
lässigbar sei. W esen tlich  is t auch die A nw endung eines Zwei- oder D re is tu fen filte rs  
von  im allgem einen 100 u n d  10%  oder 100, 20 und  4 %  D urch lässigkeit. Die S tu fen filte r bestehen  
aus einer Q u a rzp la tte  m it einer in V akuum  du rch  V erd am p fu n g  hergeste llten  P la tin -  oder A lu
m in ium schich t, w elche p ra k tisc h  frei von selek tiven  A b sorp tion  ist. Die S tu fen filte r  von  100 
u n d  50%  D urchlässigkeit, sind wegen des grossen In ten s itä tsu n te rsc h ie d e s  n ich t geeignet.

Die A u sw ertu n g  w urde m it einer A b änderung  de r G erlachschen F ix p u n k ten m e th o d e  
du rchgeführt. D er m ittle re  F eh ler am linearen  Teil de r K u rv e  b e trä g t im  Falle  d e r F u n k e n 
anregung — 5 % , bei de r B ogenanregung i l 5 — 10% , a n  de r u n te re n  M essgrenze d en  doppel
ten  W ert. D ie u n te re  M essgrenze is t diejenige K o n zen tra tio n , bei w elcher die In te n s itä t  der 
Spektrallin ie  u n d  d ie  d e r d a rau f fallenden U n te rg ru n d s trah lu n g  zusam m en d o p p e lt so gross 
sind, als die In te n s itä t  de r au f die Spektrallin ie  fa llen d en  U n te rg ru n d s trah lu n g .

Es w erden  schliesslich  die B estim m ungsm ethoden  fü r  Cu, Zn, T i, V, Cr, M n, N i u n d  Mg 
ausführlich  b esch rieben , d ie stö renden  L in ien , die A usw ertu n g sk u rv en  und  die u n te re n  Mess
grenzen angegeben . E in e  A nw eisung w ird über d ie H erste llu n g  de r S tan d ard p ro b en  bei den  
B estim m ungen , fe rn e r ü b e r die Auswahl de r b est en tsp rech en d e r Funken- oder B ogenanregung 
m itge te ilt. D ie V ersuchsergebnisse bezüglich de r b e s t anw en d b aren  A nalysenlin ien  w erden 
theore tisch  besp ro ch en  u n d  die A rbeitsvo rsch rift w ird  zusam m engefasst.
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КОЛИЧЕСТВЕННЫЙ СПЕКТРАЛЬНЫЙ АНАЛИЗ ПРИМЕСЕЙ АЛЮМИНИЯ И
АЛЮМИНИЕВЫХ СПЛАВОВ

Тибор Тёрёк,

(Спектрально-аналитическая лаборатория металлургического завода им. Матьаш Ракоши,
Будапешт.)

Поступило: 1. VII. 1950.

В Ы В О Д Ы

В целях анализа следов пригодны только быстро охлажденные образны. Для чув
ствительного возбуждения элементов, проявлякщихся в следах, может быть употреблена 
только довольно низкая и мгновенная энергия возбуждения, как искровсе возбуждение 
большой самоиндукции и дуговое возбуждение.

Автор приводит схему, технологические данные и электрические условия работы 
употребляемого им устройства для дугового возбуждения прерывистого действия и 
осциллограммы, полученные в течение экспериментов. Устройство можно применять для 
обеспечения постоянности и воспроизводимости энергии возбуждения. Схема устройства 
близка к методам Калькера и Пфейльштиккера. Необходимо обратить особое внимание 
на экспериментальное установление длительности охлаждения и дугосбразования, а 
также на определение числа оборотов вращающегося выключателя, т. е. величины дуго
вого число минута. Надо следить за тем, что после возможно короткого времени дугосб
разования, должно следовать возможно длительное время охлаждения. По опытам автора 
можно принять время включения в 8.10—2 сек.Чтобы при этих условиях время освещения 
0.25—0.30 сек. было достаточно для экспозиции съёмок, отношение дугового числа минута 
получается 130.

При критическом сопоставлении различных спектрографов, автор считает найболее 
пригодными приборы с призмой Корнью, с большой силой света и со средней дисперсией 
света, как например у Zeiss Qu. 24. Спектрографы системы Литтрова не пригодны из-за 
большой интенсивности рассеянного света. Для спектрограммов наиболее пригодными 
являются пластинки Кодака (Plate for Scientific Purposes, Type HI. Class C).

При выборе линий спектра, пригодных для анализа, основой является необходи
мость близости друг к другу членов линейных пар, чтобы изменение крутизны кривой 
очернения, относящейся к изменению длины волны, практически становилось бы прене
брегаемым. Существенным условием является применение ступенчатого фильтра, пред
ставляющего собой двух- или трехступенчатую, установленную перед щелью, селектив
ную, практически безабсорбиионную и снабженную испаренным в вакууме платиновым 
или же алюминиевым покрытием кварцевую пластину, проницаемость которой обычно 
равна 100 и 10%, или 100, 20 и 4%.

Двухступенчатый фильтр в 100 и 50 % нельзя применять, ввиду большой разницы 
в интенсивности.

Оценка автором производится при помощи закрепленных точек по способу Гер- 
лаха, однако несколько измененным методом. Средняя сшибка на лиенйном участке воз
буждения градуировочной кривой равна, в случае искрового режима ^  3—5%, а при 
дуговом режиме -j-5— 10%,а на низшем пределе измеримости двойная величина этих откло
нений. Низшим пределом измеримости является концентрация, при которой совместная 
интенсивность линии и основного излучения, относящегося К линии, равна двойной вели
чине интенсивности основного излучения, относящегося к линии.

Наконец, автор подробно описывает метод определения в случаях Cu, Zn, Ti, V, 
Cr, Mn, Ni и Mg знакомит читателей с посторонними линиями, градуировочными кривыми 
и низшими пределами измеримости.

Автор дает указания относительно получения стандартных образцов при опреде
лениях и для выбора соответствующего искрового или дугового возбуждения. Теорети
чески обсуждает практические результаты наиболее пригодных анализирующих линий.

В заключении излагает правила работы в следующем: условия возбуждения, 
фотографирования, а также оптические условия, линейные пары, мешающие линии, ниж
ний предел измеряемости, проверенные пределы концентрации и достижима точность.



DIE BIMOLEKULARE REDUKTION 
DES BENZOL-SULFOCHLORIDS ALS MECHANISMUS 

DER THIOPHENOLBILDUNG. 1. MITTEILUNG
E L E M É R  V IN K L E R  u n d  FE R E N C  K L IV É N Y I 

(Pharm uzeutisch-C hem isches In s t i tu t  der U n iv e rs itä t Szeged)

Eingegangen : 20. I X .  19 50.

Bourgeois [1 ] nahm  an , dass sich die R eduk tion  des Benzolsulfochlorids I 
zu T hiophenol Y w ahrscheinlich  über folgende Z w ischenstufen  absp ie lt :

C6H5 SO SO c„h 5
2C,|H5S 0 2CI —* 2CflH 5S 0 2H -»  oder — C„H5S . S . C6I I 5 ->  2C6H 5SH

CßH 5 . S 0 2 . S . C6H 5

I II I I I  IV V

Die A nnahm e ü b e r einen derartigen  V erlau f der R eduk tion  b e ru h t jedoch  nur 
au f M utm assungen . Es ko n n te  bisher kein  experim en te ller Beweis zur U n te r
stü tzung  des oben  fo rm ulierten  R eaktionsm echanism us e rb ra c h t w erden. Bour
geois h ä lt es allerd ings auch  fü r m öglich, dass die R eak tio n  n ic h t nach  diesem 
M echanism us, sondern  der A uffassung von  Schiller u n d  Otto [2] gem äss, au f 
einem  an d eren  W ege s ta ttf in d e t.

W ir h a t te n  uns n u n  das Ziel g ese tz t, den M echanism us der Thiophenol- 
b ildung zu  k lä re n . In  folgenden m öchten  wir die experim en te llen  Beweise 
erw ägen, w elche die A nnahm e von Bourgeois u n te rs tü tz e n .

a) Die B ildung der Benzolsulfinsäure

Die R ed u k tio n ss tu fe  zwischen B enzol-sulfochlorid  u n d  dem  sogenannten 
»B enzol-th io lsu lfonsauren  P hen y l-E ste r«  [3] is t aller W ahrschein lichkeit nach 
die B enzolsu lfinsäure. Diese A nnahm e w ird  durch  folgende Beweise g estü tz t, 
u. zw. du rch

1. die ü b liche  D arste llung  der B enzolsulfinsäure aus B enzol-sulfochlorid 
m ittels Z ink  u n d  Säure, [4 ] und

2. die B eo b ach tu n g  von  de Smet. [5] D ieser V erfasser h a t  arom atische 
Sulfochloride k a ta ly tisc h  in  g u te r A usbeu te  zu S u lfinsäuren  red u z ie rt.

b) D ie B ildung  des sogenannten » Thiolsulfonates«

Die zw eite  S tufe der R eduk tion  is t die B ildung des sogenann ten  »Benzol- 
th io l-su lfonsäu ren  P heny l-E sters«  III . W erden  2 Mol B enzolsulfochlorid I  in 
G rgenw ait v o n  Salzsäure u n d  A ether m itte ls  genau drei A tom gew ichten  elemen-
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ta ré n  Z inks1 red u z ie rt, d a n n  b ildet sich die V erb indung  I II  in g u te r  A usb eu te .2
Es is t anzunehm en , dass sich das P ro d u k t I I I  nach der A u ffassu n g  von 

P auly  u n d  Otto [8] d u rch  D ism utation  der aus dem  B enzolsulfochlorid  e n ts ta n 
denen B enzolsulfinsäure b ilde te  :

3C6H 5S 0 2H  - »  C6H 5S 0 3H  +  C6H 5S 0 2S . C6H 5 +  H 20  

E s zeigte sich jedoch , dass auch diese A n n ah m e  n ich t s tichha ltig  is t ,  da  wir 
die V erbindung I I I  aus Benzol-sulfochlorid in  w esentlich  besserer, a ls der auf 
G rund der obigen B ru tto g le ich u n g  b e rech n e ten  A usbeute  gew innen  k o n n ten .

E in  w eiterer V ersuch  zeigte, dass die S u b stan z  I I I  aus B enzo lsu lfinsäure  
en ts tan d en  is t. W ir k o n n te n  nähm lich  die V e rb in d u n g  I I I  auch d u rch  R ed u k tio n  
von  zwei Mol B enzolsu lfinsäure m it genau  zw ei A equivalen ten  W assersto ffs 
gleichfalls in  G egenw art v o n  Z ink,1 Salzsäure u n d  A ether —  d a rs te lle n .

D ie F rage , in  w elcher W eise sich die zw ei Sulfinsäure-M oleküle w ährend  
der R ed u k tio n  vere in igen , is t  noch n ich t en tsch ied en . Die V o rb ed in g u n g  zur 
E n tscheidung  dieser F ra g e  w äre die K lä ru n g  d er S tru k tu r des so g en an n ten  
»Thiolsulfonats«. D ie S tru k tu r  dieser V erb in d u n g  könn te  als T h io lsu lfonsäu re- 
E ste r (a), oder als D isu lfoxyd  (b) aufgefasst w erden .

C6H 5 —  S 0 2 —  S —  C 6H 5 c 6h 5 — s  — s  — c 6h 5
1 I 
o  o

(fl) (*>)

D ie Frage , w elche d ieser S tru k tu ren  die r ic h tig e  is t, is t b isher u n en tsch ied en
Im  Falle der S tru k tu r  (a) is t es m öglich , dass die V erbindung I I I ,  gemäss 

der A nnahm e von  H insberg, [9 ] durch K o n d e n sa tio n  von B enzo lsu lfensäure 
VI —  eine h y p o th e tisch e  Zwischenstufe —  u n d  einem  zw eiten u n v e rä n d e r te n  
M olekül der B enzolsu lfinsäure en tstand  :

C6H 5S 0 2H -------- v  [C6H 5. S. OH] g ^
— h 2o  

V I.

Die B ildung  e in er V erb indung der S tru k tu r  (6) lässt sich sch w erer v o r
stellen. Die A nnahm e e in er Vereinigung v o n  zw ei hypo th e tisch en  O xy-th iy l- 
R ad ikalen  (C5H 5S-^yO) in  einem  wässerigen M edium  scheint erzw ungen  zu  sein. 
Nach den uns zur V erfü g u n g  stehenden L ite ra tu ra n g a b e n  ist n ä m lic h  die B il
dung freier R adikale in  w ässerigem  Medium n o ch  n ic h t  endgültig  en tsch ied en  [10].

c) D ie Bildung des D iphenyl-d isu lfids

Folgende R ed u k tio n sstu fe  fü h rt zur B ild u n g  des D ipheny ld isu lfid s IV. 
Diese V erbindung b ild e t sich  näm lich in  g u te r  A usbeu te , w enn zw ei M oleküle

1 W ir hab en  bei je d e r  R eak tio n  Z inkpulver v o n  ch ro m atom etrisch  b e s tim m te m  R ed u k 
tio n sw ert b en u tz t. Die T itr ie ru n g  wurde nach  M oldenhauer  [6] ausgeführt. D ie R ed u k tio n en  
w urden  im  K o h len säu re -S trem  durchgeführt.

2 Fichter und  Bernoulli [7] h aben  die B ildung v o n  so genann tem  »T hio lsu lfonat«  au ch  bei 
de r e lek tro ly tischen  R e d u k tio n  des p-Toluol-sulfochlorids beo b ach te t.
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B enzolsu lfochlorid  I —  in  G egenw art von  v e rd ü n n te r S alzsäure —  m itte ls  genau 
fü n f  A tom gew ich ten  e lem en ta ren  Z in k s1 reduz ie rt w erden . A usserdem  gelang 
uns auch  die D arste llung  dieser V erb indung  durch  R ed u k tio n  des sogenannten  
»T hio lsu lfonats«  in  saurem  M edium  m it der berechneten  M enge von Z inkstaub . 
Diese V ersuche zeigen k la r, dass w ährend  der T hiopheno lb ildung  in te rm ed iär 
D ipheny l-d isu lfid  gebildet w ird . Die R eduk tion  des B enzol-sulfochlorids zu 
T h iopheno l w urde zum  e rs ten m al von  Vogt [11] in dieser W eise ausgelegt. Vogt 
bezog sich dabei au f die B eo b ach tu n g , dass das bei der R ed u k tio n  des Benzol- 
su lfochlorids gewonnene R eak tionsgem isch  neben T h iopheno l s te ts  m ehr oder 
w eniger D iphenyl-d isu lfid  e n th ä lt . D as A uftre ten  le tz te re r  V erb indung w urde 
von Vogt dah ingehend e rk lä r t, dass ein Teil dieses in te rm ed iä ren  P ro d u k tes  
u n red u z ie rt b le ib t. Diese A uffassung  w urde jedoch von  Schiller u n d  Otto [2 ] 
ab g e leh n t, da ih re r A nsich t n ach  das D iphenyl-disulfid  w ährend  der R eduk tion  
sek u n d är aus T hiophenol e n ts ta n d . Schiller und  Otto h ab en  näm lich  durch  
E rw ärm en  einer M ischung von  T h iophenol und  B enzolsu lfinsäure D iphenyl- 
d isu lfid  in  gu ter A usbeute e rh a lten .

C ,H 6S 0 2H  +  3C6H 6S H -------- >  2C6H 5 —  S —  S —  C6H ,  +  2H 20

Die B ildung  von D ipheny l-d isu lfid  fassen sie in  d er W eise auf, dass in  
e in er bestim m ten  S tufe der R eak tio n  n u r ein Teil der S u lfinsäure  zu T hiophenol 
re d u z ie rt w ird , u n d  diese d a n n  gem äss der obigen B ru tto -G le ichung  reag ieren  
d ü rfte . D ies liess sich d u rch  unsere  V ersuche w iderlegen, d a  bei der d irek ten  
R ed u k tio n  der Sulfinsäure I I  die V erbindung I I I , u n d  n ich t das T hiophenol 
e n ts te h t. E s folgt h ieraus, da§s Sulfinsäure I I  und  T h iopheno l V n ich t gleich
zeitig  nebeneinander anw esend sind , und  demzufolge auch  n ic h t m ite inander in  
R eak tio n  tre te n  können . E in  a n d e re r, ebenfalls bere its  oben  e rw äh n te r V ersuch 
h a t  bew iesen, dass die V erb indung  I I I  w ährend der R ed u k tio n  in  D ipheny l- 
d isu lfid  um gew andelt w ird , u n d  folglich die vorhergehende S tufe der D isulfid- 
h ild u n g  die V erbindung I I I ,  u n d  n ic h t das T hiophenol is t. U m  in  dieser F rage  
eine E n tsch e id u n g  zu tre ffen  Hessen w ir —  u n te r  R eduk tionsbed ingungen  —  
B enzolsulfinsäure und  T h io p h en o l reagieren. W ir e rh ie lten  D iphenyl-d isu lfid  
jed o ch  n u r  in einer 45% -iger A usbeu te . D em gegenüber w ar die A usbeute  an 
D ipheny l-d isu lfid  im  Falle der R ed u k tio n  des Sulfochlorids, bzw . der V erb in 
dung  I I I  84, bzw. 80% . Die A uffassung  von Schiller u n d  Otto is t also n ich t s tich 
h a ltig .

d) D ie B ildung  des Thiophenols

Die le tz te  S tufe der R e a k tio n  is t die R eduk tion  des D iphenyl-d isu lfids zu 
T h iopheno l m itte ls  Z ink u n d  v e rd ü n n te r  Schw efelsäure. Diese R eak tio n , bei 
der sich T h iophenol in vorzüg licher A usbeute b ild e t, is t  schon seit langem  
b e k a n n t [12 ].
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A us diesen V ersuchen geh t hervo r, dass sich die R ed u k tio n  des Benzol- 
su lfochlorids, gem äss der A nnahm e von  Bourgeois durch b im o lek u la re  R ed u k 
tio n ss tu fen  vollzieht. D er M echanism us d er »T hio lsu lfonat-b ildung«  is t noch 
n ic h t en tsch ieden . Es is t ferner m öglich, dass die R eduktion des »Thiolsulfo- 
n a ts«  zu D iphenyl-d isu lfid  auch  in  m ehreren  S tu fen  verläu ft.

W eitere  V ersuche sind im  Gange.

V E R S U C H E

(Säm tliche S chm elzpunk te  sind  u n k o rrig ic rt.)

Der angebliche »Phenyl-thiol-sulfonsaures Phenyl-Esterx. I I I .  

a) A u s  Benzolsulfochlorid .3

E in e  aus 14,12 g (0,08 M ol) frisch  destillie rtem  B enzolsulfochlorid, u n d  100 m l A ether 
gew onnene L ösung w urde m it 11,4 g Z in k p u lv e r1 v o n  68,75 prozentigem  e lem en ta rem  Z ink
g e h a lt v e rse tz t. U m  eine allzu heftige  R e ak tio n  zu  ve rm eid en , w urde zu d ieser M ischung u n ter 
fo rtg ese tz tem  R üh ren , b in n en  45 M in u ten , 50 m l rau ch en d e  Salzsäure (spez. G ew ich t 1,19) 
zu g esetz t. D iese M ischung w urde d an n  w e ite r g e rü h rt, u n d  bis sich das Z ink a u flö s te , au f dem 
W asserb ad e  rückfliessend gekocht. N ach  dem  A usküh len  de r Mischung w u rd e  d ie  aetherische 
S ch ich t a b g e tren n t, m it Sodalösung u n d  W asser gew aschen und  schliesslich m it  geglühtem  
N a tr iu m su lfa t  getrocknet. D as L ösu n g sm itte l w urde a b g ed am p ft. Der R ü c k s tan d  (8 ,0  g) e rs ta rrte  
im  E issch ran k . A usbeute  80%  d. T h . Die K ris ta lle  w u rd e n  zu r Analyse aus w ässerig em  M ethanol 
(1 : 3) 3 -m al um k ris ta llis ie rt. Farb lose , g länzende N ad eln , Schm p. 38— 40° A n a ly se  :

C18H 10OsS2(250,198) B er. S 25,6 
Gef. S 25,4

b) A u s  B enzolsulfinsäure.3

E in e  L ösung von  1,7 g frisch  h e rg este llte r B enzolsu lfinsäure  in  30 m l A e th e r  w urde m it 
0,56 g Z in k p u lv er (68,75 proz.) v e rse tz t. D iese M ischung w urde  u n te r  ste tigem  R ü h re n  tro p fen 
weise m it 10 m l rauchender Salzsäure (spez. Gew. 1,19) v e rse tz t, bis A uflösung des Z inks w eiter 
g e rü h rt  u n d  rückfliessend  gekocht. N ach  d em  E rk a lte n  de r Mischung w u rd e  d ie  ä therische 
S c h ich t a b g e tre n n t, m it Sodalösung gew aschen u n d  schliesslich m it C alc ium chlorid  g e trocknet. 
D as L ö su n g sm itte l w urde ah g ed am p ft. D e r R ü c k s tan d  (0,4 g) k rista llis ie rte  im  E issch ran k . 
D ie  K ris ta lle  schm olzen nach  U m k rista llis ie ren  aus w ässerigem  Alkohol hei 38— 4 0 °, u n d  ergaben  
m it de r vom  Sulfcchlorid  e rh a lten en  S ub stan z  ke ine  Schm p.-D epression.

D ip h enyl-d isu lfid . IV

a) A u s  Benzolsulfochlorid.3

Z u e in e r M ischung von  142 g zerstossenem  E is  u n d  25,7 ml konz. S chw efelsäu re  wurde 
trop fen w eise  17,6 g (0,1 Mol) frisch  destillie rtes  B enzolsulfochlorid  u n te r  R ü h re n  gegeben. Die 
T e m p e ra tu r  de r M ischung w urde m it e in e r K ä ltem isch u n g  (E is-K ochsalz) bei -5 °  gehalten. 
In  d ie  M ischung w urde u n te r  fo rtw äh ren d em  R ü h ren  n ach  u n d  nach  23,78 g Z in k p u lv e r  (68,75% ) 
gegeben u n d  zw ar so, dass die T e m p e ra tu r  de r M ischung 0° n ich t ü b e rsch ritt. E s  w u rd e  noch 
eine S tu n d e  lang  w eiter g e rü h rt u n d  bis a u f  Z im m ertem p era tu r erw ärm en ge lassen . N u n  w urde 
d ie M ischung a llm ählich  zum  S ieden e rh itz t  u n d  bis A uflösung  des Zinks u n te r  fo rtw äh ren d em

3 Die R eak tio n  w urde in einem  m it R ückflu ssk ü h ler, T ro p ftrich te r u n d  m echanischem  
R ü h re r versehenen  D reihalskolben ausgeführt.
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R ü h re n  rückfliessend gekocht (ca 30 M in.). E t waiges T hiophenol w urde m it W asserd am p f abge
b lasen , das G em isch m it Benzol e x tra h ie r t ,  d ie obere Schicht m it W asser gew aschen und  über 
C alcium chlorid g e trocknet. N achdem  das L ösungsm itte l abgedam pft w ar, b lieb  e in  Öl zurück 
(9,4 g) welches im E isschrank  e rs ta rr te . A u sbeu te  84 ,6%  d. T h. Die K ris ta lle  w u rd en  zweimal 
aus M ethano l um k ris ta llis ie rt. Schm p. 60— 61°. Die Substanz gab m it a u th e n tisch e m  Diphenyl- 
d isu lfid  keine Schm p.-D epression.

b) A u s  Verbindung  I I I .3

Zu e in e r Lösung von  2,0 g u m k ris ta llis ie rte r  V erbindung I I I  in 50 m l M ethano l w urde 
1,52 g Z in kpu lver (68,75% ) gegeben. E s w urde  au f 0° gekühlt u n d  u n te r  stän d ig em  R ühren 
m it 15 m l rau ch en d er Salzsäure v e rse tz t. N ach  A bklingen de r R eak tio n , w u rd e  seh r langsam  
bis zum  S ieden e rh itz t und u n te r  fo rtw äh ren d em  R ühren  rückfliessend g ek och t, bis alles Zink 
gelöst w ar. D as L ösungsm itte l w urde m it D am p f abgeblasen, de r n ic h t f lü ch tig e  R ückstand  
in B enzol aufgenom m en und  m it W asser gew aschen, m it C alcium chlorid g e tro c k n e t und das 
L ösu n g sm itte l ab gedam pft. E s b lieb ein gelbes Öl zurück, welches im  E is sc h ran k  ersta rrte . 
A usbeute 1,7 g, q u a n tita tiv . D ie K rista lle  w u rd en  aus M ethanol u m k ris ta llis ie rt. Schm p. 60— 61°. 
Die S ub stan z  gab m it au th en tisch em  D iphenyl-d isu lfid  keine Schm p.-D epression .

D ie W iederholung der Reaktion von Schiller und  Otto bei Gegenwart von verdünnter Schwefelsäure.

E in e  M ischung von 1,7 g (0,02 Mol) frisch  hergeste llter B enzolsuIfin>äure [4 ], 1,65 g 
(0,06 Mol) T hiophenol und  e in e r L ösung v o n  6,4 ml konz. Schw efelsäure in 35 m l W asser w urde 
u n te r  R ü h re n  30 M in. rückfliessend  gekoch t. N ach A bblasen des u n v e rä n d e rte n  Thiophenols 
m it W asserdam pf, w urde das w eniger f lü ch tig e  D iphenyl-d isulfid  m it B enzol e x tra h ie rt, die 
L ösung m it Calcium chlorid ge tro ck n et u n d  das L ösungsm itte l ab g ed am p ft. D er R ückstand  
(1,0 g) w urde aus M ethanol u m k ris ta llis ie rt. A usbeute 45%  d. T h .. Schm p. 60— 61°. Die Sub
s tan z  gab m it au then tischem  D ipheny l-d isu lfid  keine Schm p.-D epression.

E s sei H e rrn  János Szabó fü r  die D urch fü h ru n g  einiger V orversuche a u ch  an  dieser Stelle 
herz lich st gedank t.

ZUSAM M ENFASSUNG

N ach  Bourgeois [1 ], vo llz ieh t sich d ie R ed u k tio n  des Benzol-sulfochlorids zu Thiophenol 
w ahrschein lich  ü b er die m it II , I I I  u n d  IV bczeichneten  V erbindungen.

A uf G rund einer R eihe v e n  R ed u k tio n en  haben  w ir feststellen  kön n en , dass — wenn 
die V erb indung  I  m it genau 6-, 10- bzw. 12- A equivalen ten  W asserstoffs (au s Z inkstaub  und 
S äu re ) redu ziert w ird  —  die V erbindungen III ,  IV bzw. V in g u te r  A u sbeu te  en ts tehen . Die 
R ed u k tio n  de r V erbindungen I I  zu III ,  I I I  zu  IV und  IV zu V gelang ebenfalls.

Diese V ersuche b estä tig en , dass d ie R ed u k tio n  des B enzol-sulfochlorids du rch  bim ole
k u la re  R ed u k tio n ss tu fen  vor sich geh t, wie d ies Bourgeois angenom m en h a t.
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ДВУМОЛЕКУЛЯРНОЕ ВОССТАНОВЛЕНИЕ БЕНЗОЛСУЛЬФОХЛ ОРИДА, КАК 
МЕХАНИЗМ ОБРАЗОВАНИЯ ТИОФЕНОЛА

Элэмер Винклер и Ференц Кливеньи 
(Фармацевтический химический Институт при Университете, Сегед) 

Поступило: 20. X. 1950.

В Ы В О Д Ы

Согласно предположению Буржуа [1], восстановление бензолсульфохлорида в тио- 
фенол вероятно происходит через промежуточные продукты II, III и IV.

Произведенные нами опыты показали, что при восстановлении соединения I в 
присутствии кислот порошковым цинком, эквивалентным по количеству точно 6-, 10- и 12 
атомновесовым единицам водорода, выход соединений III, IV и V получается хорошим. 
Восстановление соединения II в соединение III, соединения III в соединение IV и соеди
нения IV в соединение V также произошло удачно.

Из этих произведенных опытов следует, что восстановление бензол-сульфохлорида 
происходит согласно предположению Буржуа через двумолекулярные продукты восста
новления.



REINIGUNG DER KARTOFFEL-APYRASE UND 
UNTERSUCHUNG IHRER WIRKUNGSWEISE

M Á R IA  S Z É K E L Y

(Biochem isches I n s t i tu t  de r U n iversitä t, B ud ap est)

Eingegangen : 10. X .  1950.

Im  R a h m e n  der V ersuche, d ie  K in e tik  der A d en o sin trip h o sp h a t- (A TP) 
sp a lten d en  E n zy m e  zu erforschen , geb rauch te  M eyerhof den  N am en  A pyrase  
(A deny lpyrophosphatase) zur B ezeichnung  von E nzym en , w elche die h y d ro ly 
tische A b sp a ltu n g  der m it Säure le ic h t hydro lysierbaren  zwei P h o sp h a tg ru p p en  
der N ucleotide kata lysieren . Die R e a k tio n  ve rläu ft nach  der G leichung

A T P  =  AP (A deny lsäure) 2 O rth o p h o sp h a t.

A pyrase  v o llz ieh t in  diesem Sinne a u c h  die H ydrolyse des A denosind iphosphats 
(A D P ), v o n  d er N ucleotide eine O rth o p h o sp h a tg ru p p e  ab sp a lten d . D as E n d 
p ro d u k t d er R eak tio n  ist s te ts  A deny lsäu re  und  anorganisches P h o sp h a t, da 
diese E n zy m e A denylsäure n ich t angreifen . Die W irkungsw eise der A pyrase 
is t gegenüber d er spezifisch w irkenden  A T P-ase anderer A rt. L e tz te re  h y d ro ly 
siert bloss die te rm inale  P h o sp h a tg ru p p e  des A T P und  is t  zu r A b sp a ltu n g  der 
zw eiten P h o sp h a tg ru p p e  sowie zu r Z ersetzung  des A D P  u n fäh ig . I s t  aber ein 
E nzym  zugegen, welches das geb ilde te  A D P in A T P u m w an d elt (M yokinase), 
kann  die Z ersetzung  auch d u rch  A T P -ase erfolgen.

K alckar  [1 ] isolierte aus K a rto ffe ln  ein E nzym , w elches ohne M itw irkung 
von M yokinase die beiden P h o sp h a tg ru p p en  des A T P  ab zu sp a lten  verm ag. 
Auszüge aus verschiedenen O rganen  m it ähnlicher, A T P  zerlegender W irkung , 
haben  versch iedene V erfasser [2, 3, 4 , 5 ]  in  grosser Z ahl h e rg este llt, die gröss
ten te ils  zw ei, m anchm al auch  alle d re i P hosp h a tg ru p p en  h y d ro ly sie ren . Von der 
K arto ffe l-A pyrase  abgesehen k o n n te  in  keinem  Falle m it S icherheit festgeste llt 
w erden, ob die erfolgte H y dro lyse  d er G egenw art der spezifischen  A pyrase 
oder der gem einsam en W irkung m eh re re r E nzym e zuzuschreiben  sei.

Die H erste llu n g  von K arto ffe l-A pyrase  geben K alckar  [1 ,6 ], M eyerhof [2 ] 
u n d  K rish n a n  [7,8 ] an. Die Qp-W erte  (die Menge des d u rch  1 m g  E n zy m  in 
einer S tu n d e  abgespalte ten  ano rgan ischen  Phosphors, als Gas b erech n e t und  das 
V olum en in  M ikrolitern angegeben) d er erzeugten  re in sten  P ra e p a ra te  sind  sehr 
versch ieden . N ach  Kalckars A ngaben  berechnet, e rg ib t sich fü r Qp seines 
P ra e p a ra tes  78 000, für dasjenige M eyerhofs beiläufig  4000 u n d  fü r  das Prae- 
p a ra t K rish n a n s  95400. L e tz te re r k o n n te  bei der U n tersu ch u n g  der S u b s tra tsp e 
z if itä t d er A pyrase in seinem  P ra e p a ra t  auch frem de P h o sp h a tase -V eru n re in i
gung nachw eisen .
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K alckar  und  K rish n a n  [9 ] b eo b ach te ten  im  L aufe ih rer k in e tisc h e n  U n te r
su ch u n g en  gleich lau tend , dass die A pyrase ih re  vollständige A k t iv i tä t  n u r  in 
A nw esenheit von C alcium -Ionen  ausüb t.

Die Versuche m it K arto ffe l-A pyrase  gew innen noch an  In te re sse  bei 
e in em  Vergleich der Ü bere instim m ungen  u n d  A bw eichungen m it  d e r  M uskel- 
A T P -ase , dem  Myosin. D ie M uskel-A TP-ase w ar das zuerst in  re in e m  Z ustan d e  
erre ich b are  A TP-zerlegende F e rm en t, w elches seine m axim ale A k t iv i tä t  n u r  in 
G egenw art von Ca-Ionen u n d  in  en tsp rechendem  kolloidem  Z u s ta n d e  auszuüben  
b e fä h ig t is t. Die durch  C a-Ionen  in  der M yosinlösung h e rv o rg eru fen e  kollo id
chem ische Ä nderung is t  au c h  die U rsache d er steigernden W irk u n g  d e r Ionen. 
K rish n a n s  B eobachtungen  sind  auch  in  der H in s ic h t in te ressan t, d ass  e r  in  seinen 
A pyT ase-P raeparaten  eine lösliche und  eine unlösliche F rak tio n  fa n d . I n  dieser 
B eziehung schien es d esha lb  w ünschensw ert die K arto ffe l-A pyrase  in  höherem  
R einhe itsg rade  herzustellen  u n d  zu versuchen  die E n zy m w irkung  k in e tisch  
zu beeinflussen.

Versuchsmethoden.

Z ur B estim m ung d e r E n z y m a k tiv itä t w urde die u n te r  fe s tg ese tz ten  
U m stä n d e n  aus der A T P -L ö su n g  abgespalte te  anorganische P h o sp h a tm en g e  
gem essen.

Die E nzym einheit is t  diejenige E nzym m enge, welche aus e in e r  250 y  
h y d ro lysie rbaren  P hosphor en th a lten d e r A T P -L ösung  von p H  6,6 b e i 30° C in 
3 M inu ten  100 y  P  a b sp a lte t.

Die R einheit des E n zy m p raep ara te s  w ird  du rch  den Q u o tie n te n  aus d er 
Z ah l d er E nzym einheiten  u n d  der T ro ck en su b stan z  bzw . des E iw e issg eh a lte s  
gekennzeichnet.

Z ur B estim m ung des P h osphors w urde die M ethode von F isk e -Subbarrow  
b e n ü tz t.

Ausgangsstoffe.

A T P  w urde aus K an in ch en m u sk e l nach  Dounce hergestellt u n d  au s  diesem  
d u rch  enzym atischen  A b b au  n ach  B ailey's  M ethode das A D P.

R ein igung  der Apyrase.
D u rch  A bänderung d e r R e in igungsm ethode  k o n n te  ein  E n z y m p ra e p a ra t h e rg este llt 

w erd en , welches lau t A k tiv itä t u n d  S u b s tra tsp e z if itä t von grösserer R e inheit is t a ls  d ie  E nzym - 
p ra e p a ra te  K alckars, M eyerhofs u n d  K rishnans u n d  je  m g E iw eissstoff per M in u te  12— 13 m " P 
a b sp a lten d , dem  Qp W ert 500000 e n tsp rich t.

A us gem ahlenen K arto ffe ln  w urde  bei Z im m ertem p era tu r ein w ässriger A u szu g  b e re ite t 
indem  d e r  K artoffe lb rei 15 M inu ten  lang  m it der v ie rte l G ew ichtsm enge dest. W asse rs  b eh an d e lt, 
de r A uszug  du rch  eine Presse f i l t r ie r t  u n d  ad so rp tiv e r R ein igung  u n terw orfen  w u rd e . CaCl2 
fä llt  aus diesem  Auszug einen vo lum inösen  N iederschlag  aus, dessen K e rn  C a lc iu m p h o sp h a t 
b ild e t, u n d  welcher A pyrase m it d en  übrigen  E iw eissstoffen  u n d  anderen  o rg a n isch e n  Stoffen 
des A uszuges in  grosser M enge a d so rb ie rt. D ie V erte ilu n g  de r E n z y m k o n ze n tra tio n  zwischen 
de r L ösung  u n d  der O berfläche des N iederschlages is t  v o n  d e r CaCl2 K o n z e n tra tio n  abhän g ig . 
Hei k le in e r C a-K onzentration  (0 ,5— 2 m g Ca/ml) w ird d ie H aup tm asse  des E n zy m s a m  N ied er
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schlag adso rb iert u n d  is t m it s tä rk ere r CaCl2 L ösung (10— 40 m g/m l) eluierbar. Die Ä nderung  
der adsorb ierten  M enge du rch  V ariieren  der C a-K onzen tra tion  ist w ahrscheinlich m it de r U m la
dung der O b erfläche  verb u n d en . Bei kleiner C a-K onzen tra tion . also in G egenw art von ü b e r
schüssigem P h o sp h a t g e fällte r N iederschlag m it negativ  geladener O berfläche sichert grössere 
B indungskraft fü r  das E n zy m  als m it grossem C a-Ü berschuss e rh a ltb a re r , oberflächlich positiv  
geladener C alc iu m p h o sp h at N iederschlag.

D urch E rzeu g en  e iner l m g/m l C a-K onzen tra tion  w urde  im  w ässrigem  K artoffel-A uszug 
der N iederschlag ge fä llt, von welchem  das E nzym  m it einer, 1/20 V olum en des ursprünglichen  
Auszuges b e tra g en d e r, 1 M  CaCl2 Lösung zw eim al e lu ie rt w urde. Die R einigung des E lu a ts  
erfolgte du rch  w ied erh o lte  F rak tion ierung  m itte ls  A m m onium su lfa t, zwischen den S ä ttig u n g s
grenzen 0.6— 0,8. D as nach  dreim aligen U m fällen m it A m m onium su lfa t e rhaltene  E nzy m p rae- 
p a ra t en th ie lt je  m g 350— 400 E nzym einheiten  (es se tz te  in 3 M inuten  35— 40 mg P  frei) e n t
spricht also einem  Q p  W ert v en  500000.

Die D ialyse  des m it A m m onium sulfat e rh a lten en  N iederschlages w urde in jedem  Falle 
gegen eine 3% -ige KCl Lösung durchgeführt, da bei einer D ialyse gegen dest. W asser aus de r 
Lösung ein h a u p tsäc h lic h  aus Eiw eissstoffen besteh en d er N iederschlag  ausschied (dies ist die 
von K rishnan  zu w e ite ren  U ntersuchungen  b en ü tz te  »unlösliche Apyrase«) und die A k tiv itä t 
der Lösung gleichzeitig  n ahezu  um  50%  sank. D er V erlust an  A k tiv itä t  b e träg t bei der gegen 
Salzlösung d ia ly s ie rte n  Lösung beiläufig  die H älfte , sowohl die M enge des so ausfallenden N ied er
schlages ist gering , sowie auch  dessen A k tiv itä t. Die R einheit des P ra e p a ra te s  ist so n icht beein 
flussbar, ein Z eichen , dass n ich t die zufällige ak tiv ieren d e  W irkung  de r Ionen der Salzlösung 
zur G eltung k o m m t, so ndern  diese ausschliesslich die A usfällung des E nzym s in unlöslicher 
Form  und d a m it v e rb u n d en e  In ak tiv ieru n g  v erh indern . Die A usscheidung ist m it irrev ersib le r 
D enaturierung  v e rk n ü p ft,  diesen Vorgang h in d ert die G egenw art von KCl. der jedoch  schon 
gebildete N iedersch lag  ist w eder in KCl noch an d ere r Salzlösung w ieder löslich.

Kinetische Untersuchungen.

Die S p ezifitä t der Apyrase.

A pyrase k a ta ly s ie r t den A bbau  von A T P  u n d  A D P zu A denylsäure,, 
indem  aus dem  e rs ten  zwei, aus dem  le tz te ren  eine P h o sp h a tg ru p p e  freigesetzt

ATP

Abb. 1. V on  A T P  u n d  A D P abgesp alte te r P  in %  des gesam t P-s angegeben..
A T P  : 500 у  hydro lysierbarer P  ;
A D P  : 250 у  hydro lysierbarer P  ;
E n zy m  : 33,6 E inheiten .

wird. D as R eak tio n sp ro d u k t, A denylsäure w ird von  A pyrase n ich t w e ite r 
zersetzt. D ie M enge des aus A TP oder A D P fre igese tz ten  anorganischen P h o s
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p h a ts  üb ersch re ite t in  e in er S tunde auch bei g rossem  E nzym überschuss (33,6 
E nzym einheiten ) n ic h t d en  W ert des h y d ro ly s ie rb a ren  P hosphors. (A bb. 1.)

Gegen A den y lsäu re  u n d  G lu co se-l-p h o sp h a t is t A pyrase in  gleicher 
K o n zen tra tio n  angew en d et vollständig  in a k tiv , b e i A nw endung v o n  an o rg a
nischen P y ro p h o sp h a t als S u b stra t ist die A k tiv i tä t  sehr gering. (U ngefähr 
2 %  der A k tiv itä t  gegen A T P.)

Abb. 2. Ä nderu n g  d e r  R eaktionsgeschw indigkeit m it  de r E n zy m k o n zen tra ticn .

Abb. 3. Ä nderung  d e r  R eaktionsgeschw indigkeit m it  de r S u b s tra tk o n zen tra tio n .

Bestim m ung der Reaktionsordnung.

Die Z erse tzung  des A T P  und  A D P is t  a u f  das E nzym  bezogen eine R eak 
tio n  e rste r O rdnung , die M enge des geb ild e ten  anorganischen P h o sp h a ts  is t 
der E n zy m k o n zen tra tio n  proportional. (A bb. 2.) B ei der H ydro lyse  des A T P  
so auch des A D P  v e rlä u ft die au f das S u b s tra t bezogene R eak tion  n a c h  n u lltc r
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O rdnung. D ie Ä nderung  der K o n zen tra tio n  des A T P  oder A D P is t a u f  die 
G eschw indigkeit der R eak tion  ohne E in flu ss ; die A nfangsgeschw indigkeit 
n im m t bei A nw endung  der k le insten  S u b stra tk o n zen tra tio n , bei w elcher der 
B edingung d er ze itlichen  L in ea ritä t G enüge geleistet is t, einen m ax im alen  W ert 
an . (Abb. 3.) D as E n zy m  ist also schon be i sehr kleinen S u b stra tk o n zen tra tio n en  
adso rp tiv  g e sä ttig t.

Aktibierungsenergie der Reaktion.

U n te rsu ch u n g  der A k tiv itä t der A pyrase  bei verschiedenen T em p era tu ren  
fü h rte  zu dem  E rgebn is, dass sich die A T P-Spaltungsgeschw indigkeit zwischen 
0° und  30° C d er Arrhenius'1 sehen G leichung en tsp rechend , m it der T em p era tu r

exponentie ll ä n d e r t. (Abb. 4.) Aus dem  T em peratu rkoeffiz ien ten  berechnet 
sich die A ktiv ierungsenerg ie  zu 11000 cal. B ei höherer T em p era tu r  erfo lg t 
teilw eise D e n a tu r ie ru n g  des E nzym s, der R eak tionsgeschw ind igkeitanw uchs ist 
kleiner als der b erech n e te  und  über 40° s in k t die R eak tionsgeschw ind igkeit m it 
der T em p era tu r.

21 Acta Chimica 2

Abb. 4. Ä nderung  der R eak tionsgeschw ind igkeit m it der T em p era tu r.
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W irkung  des Calciums.

Kalckar und  K rish n a n  b eobach te ten  bei ih ren  P ra e p a ra te n  vom  ersten 
w ässrigen A uszug an , dass zu r A usübung der vo llständ igen  A k tiv itä t ,  u n ab h än g ig  
vom  R einheitsgrade des E nzym s C a-Ionen no tw end ig  sind. K alckar  b eo b ach te te  
be i einer K o n zen tra tio n  v o n  3 X 10 3 M  CaCl2 100% -ige, K rishnan  in  Lösungen 
v o n  4,3 X l0 ~ 3 M  CaCl2 in  den P ra e p a ra ten  verschiedenen R einheitsg rades 
100— 400% -ige S te igerung  der A k tiv itä t. D ie W irk u n g  der C a-Ionen  w urde in 
an d eren  K o n zen tra tio n en  n ich t gemessen.

Diesen B eobach tungen  gegenüber fan d  ich , dass alle E n z y m p ra e p a ra te  auch 
ohne Ca Zusatz m it n a h ezu  m axim aler A k tiv itä t  w irk ten . B eim  M essen der 
A k tiv itä tsän d e ru n g  an  se lb en E n zy m p raep a ra ten  n ach  Y ariierung  d e r Ca-K onzen- 
tr a tio n  konnte  fe s tg este llt w erden , dass kleine C a-K onzen tra tionen  ( 2 x 1 0  3 M)

Abb. 5. E in flu ss  des CaCl2 a u f  die R eaktionsgeschw indigkeit.

im  allgem einen eine 10— 35% -ige A k tiv ierung , grössere K o n z e n tra tio n e n  aber 
eine V erm inderung  d e r R eak tionsgeschw ind igkeit h e rv o rru fen  u n d  diese u n te r  
den  der N u llk o nzen tra tion  en tsp rechenden  W ert s in k t. D en  k le in s te n  W ert 
e rre ich t sie in  einer 6 X 10 3 M  Lösung u n d  b le ib t von  n u n  an  in  k o n zen trie rte ren  
L ösungen k o n stan t. (A bb. 5.) Die von  K alckar  u n d  K rishnan  a ls ak tiv ie ren d  
w irkend  angegebenen K o n zen tra tio n en  sind  schon h ö h er als die zu r m axim alen  
A k tiv itä t no tw end igen  u n d  fallen  a u f  den  abfa llenden  Teil der die A k tiv itä t  als 
F u n k tio n  der C a-K o n zen tra tio n  darste llenden  K u rv e . Ich  fan d  a b e r  auch im 
M axim um  in keinem  F a lle  eine dera rtig e  A k tiv ie ru n g  wie sie K alckar  und 
K rishnan  angeben. G anz ähn lich  zeigt sich  auch  die Ä nderung  d e r A D P-Spal- 
tungsgeschw indigkeit b e i verschiedenen C a-K onzen tra tionen .

Diese den B eo b ach tu n g en  Kalckars  u n d  K rishnans  w idersp rechenden  
E rgebnisse können n ic h t der abw eichenden P raep a ra tio n sm e th o d e  zugeschrie
b en  w erden, da der e rs te  w ässrige A uszug, w elcher du rch  k ü n s tlic h e n  E influss 
keine Ä nderung erle iden  k o n n te , sich ebenso verh ie lt.
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U m  zu entscheiden ob Calcium zum  Erreichen der maxim alen A ktiv ität 
unum gänglich notwendig ist, versuchte ich festzustellen, ob durch Entziehen  
des in der E nzym lösung allenfalls anwesenden Calciums die Apyrase inaktivier
bar wäre. E s ist anzunehmen, dass die Apyrase die unbedingt nötige Ca-Mengen 
aus der untersuchten Kartoffelart adsorbiert und das Zusetzen der Ionen, von  
welchen m inim ale Mengen schon von vorherein in der Enzym lösung vorhanden  
sind, überflüssig ist. In diesem Falle würde das Entziehen der Ca-Ionen die 
Enzym wirkung hemmen und die Hem m ung könnte durch Zusatz von Ca- 
Ionen behoben werden.

A nw endung von Oxalationen oder Calgon verursacht tatsächlich eine 
Verringerung der A ktivität. 0,1 M  Oxalationen oder 2 mg/ml Calgon inaktivie
ren das E nzym  gänzlich. Die W irkung der O xalationen ist aber vollständig  
reversibel. W ird das Enzym  gegen eine zur vollständigen Inaktivierung genügend 
konzentrierte K alium oxalatlösung dialysiert, und dann das O xalat durch 
Dialyse gegen Wasser wieder entfernt, so ist das E nzym  wieder aktiv und seine 
A ktivität kann durch Ca-Ionen nicht gesteigert werden.

T abelle  I.
W irku n g  der D ialyse gegen K alium oxala t a u f  die A k tiv itä t der A pyra se .

E n z y in p ra e p a ra t 1.: D ia lysie rt gegen 0,2 M  K a liu m o x a la t u n d  n ach h e r gegen dest.
W/ accar

W ürde O xalat das zur Enzym wirkung unbedingt notwendige Calcium  
entfernen, so könnte die Apyrase nach den Verschwinden der Oxalationen nur 
nach Zusatz von  Ca-Ionen die Enzym wirkung ausüben.

W enn andererseits der Kartoffelauszug nicht m it dest. Wasser, sondern 
mit einer Calgonlösung bereitet wird, so ist der Auszug doch enzym atisch aktiv, 
das Binden des im  Kartoffel anwesenden Calciums wirkt sich som it n icht h in
dernd auf die Gewinnung des Enzym s in aktiver Form aus. Calcium ist also 
nicht unum gänglich notwendig zur A ktiv ität der Apyrase, die Enzym wirkung  
ist auch ohne zugesetzten oder aus der K artoffel adsorbierten Calciumionen 
nahezu m axim al.

Die hem m end wirkende Bindung des Calgons m it dem Enzym  ist nicht 
Folge einer Ca-Entziehung, sondern Bindung anderer Wirkungsgruppen. D ies 
beweist, dass aus einer 2 mg/ml Calgon enthaltenden, also inaktiven E nzym 
lösung Calgon durch Dialyse nicht entfernbar ist, Calgon ist also nicht an freien 
oder durch schwache Adsorptionskräfte gebundenen Ca-Ionen, sondern an die 
Eiweissm olekel selbst gebunden.

21*

2.: Z u r K o n tro lle  gegen dest. W asser d ia ly sie rt.
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U m  die W irkungsw eise des Ca'ciums zu e rfo rschen  u n te rsu ch te  ich  die 
E n z y m a k tiv itä t im  Z u sam m en h an g  m it der C a-K o n zen tra tio n  bei v e rsch ied e 
n er R einheit u n d  K o n z e n tra tio n  des Enzym s b zw . S u b stra ts . D ie V ersuche 
erw iesen, dass die E n z y m a k tiv itä t  als F u n k tio n  d e r C a-K onzen tra tion  q u a lita tiv  
in  jedem  Falle vo lkom m en id en tisch  verlauft. Q u a n tita tiv e  U ntersch iede ergeben 
sich im  O rt u n d  W erte  des M axim um s ausschliesslich  bei der Ä n d e ru n g  der 
R e in h e it oder K o n z e n tra tio n  d er angew endeten A T P  Lösung ; eine d iesbezüg-

Abb. 6 aV  A ktiv ierende W irk u n g  d e r C a-Ionen bei v e rsch ied en en  E n zy m k o n zen tra tio n en . 
0— o— oy 0.1 y jm l E nzym , 0,14 E n zy m ein h e iten /m l; A T P :  60 y /m  1 hyd ro ly sierb a rer P ;  
x —x— x*’ 0.2 y /m l  E nzym , 0,07 E n zym einheiten /m l; A T P :  60 y  ml hyd ro ly sierb a rer P .

Abb. 6 b. A k tiv ierende W irk u n g  d e r Ca-Ionen bei v e rsch ied en en  S u b s tra tk cn z cn tra tio n e n . 
S u b stra t : A TP.

o— c-—-o 65 y lml h y d ro ly sierb a rer P  ; 
x — x—-x 210 y /m l h y d ro ly s ie rb a re r  P .

liehe V ariierung des E n zy m s is t q u a n tita tiv  ohne B elang . (Abb. 6ja .) B eim  S te i
gern  der A T P -K o n zen tra tio n  n ä h e r t  sich das M ax im u m  den höh eren  C a-K on- 
zen tra tionen  und  dessen W e rt w ird  grösser. (A bb. 6/6.) D ieser verschiedene E in fluss 
des E nzym s und  S u b s tra ts  a u f  die C a-W irkung lä s s t  d ah in  folgern, dass diese auch
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im  M echan ism us der Ca-W irkung versch iedene Rolle spielen. Die ak tiv ie ren d e  
oder in ak tiv ie ren d e  W irkung ü b t das Ca n ich t an  das E nzym , sondern an  das A T P  
gebunden  au s . A pyrase hydro lysiert die Ca-freie oder m it versch iedener A nzahl 
C a-A tom en v e rb u n d en e  A TP M olekel m it versch iedener G eschw indigkeit. B ei 
einer 6 X 1 0 '3 M  CaCl2 K o n zen tra tio n  is t die A T P  Molekel w ahrschein lich  
g esä ttig t, k a n n  folglich auch aus k o n zen trie rte re r Lösung n ich t m ehr au fnehm en  
und  d a ru m  is t  eine w eitere B eein flussung  m it k o n zen trie rteren  L ösungen  in  
keiner R ic h tu n g  erreichbar.

Die C a-W irkung  ist spezifisch, ähn liche W irkung  w ird von anderen  zw ei
w ertigen Io n e n  (z. B. Mg, Zn, M n, Cu) n ich t her vor gerufen.

P a ra lle lv e rsu ch e  zur B eeinflussung der A T P- und  A D P -S paltung  fü h rte n  
zu vo llkom m en  analogen E rgebnissen , m an  k an n  also annehm en, dass es sich 
ta tsäch lich  u m  e in  einheitliches E n zy m  vom  A pyTase-C harakter h an d e lt, w elches 
die A T P- u n d  A D P-H ydrolyse m it iden tischen  M echanism us v o llfü h rt. D ie 
k inetischen  U n tersuchungen  zur K lä ru n g  der A ktiv ierungsm öglichkeit m it  
Ca-Ionen bew eisen , dass das E n zy m  von  der A T P-ase abw eichende E ig en sch af
te n  b es itz t.

A uch  an  d ieser Stelle sage ich H e rrn  P ro f. D r. B runo Straub  u n d  der F ra u  
Prof. D r. W . Székessy  meinen in n ig s ten  D an k  fü r ih r ständiges In teresse u n d  
die R a tsch läg e , w odurch sie die D u rch fü h ru n g  m einer A rbeit e rm öglich ten .

ZUSA M M ENFASSUN G

D u rch  a d so rp tiv e  R einigung und  F ra k tio n ie ru n g  m it A m m onium sulfa t k o n n te  aus d em  
wässerigen A uszug  v o n  K artoffeln  ein A p y ra se -P ra ep a ra t m it dem  Qp-W ert 500000 h erg este llt 
w erden. D ieses P ra e p a ra t  zeigt A T P  u n d  A D P  gegenüber ausgesprochene S p ezifitä t. Die Z er
setzung des A T P  u n d  A D P ist fü r das E n zy m  eine R eak tio n  e rs te r O rdnung, fü r das S u b s tra t  
eine R e ak tio n  n u l lte r  O rdnung. D ie A k tiv ie ru n g sen erg ie  b e trä g t 11000 cal.

Ä n d e ru n g  d e r  V ersuchsbedingungen is t v o n  dem selben E influss au f die A k tiv itä t  d e r  
A pyrase, sei das S u b s tra t  A TP oder A D P. H ie rau s  fo lg t, dass das E nzym  e inheitlich  ist u n d  d ie  
beiden N uc leo tid e  n ach  gleichem M echanism us zerlegt.

A bw eichend v o n  der ATP-ase ist zu r W irk u n g  der A pyrase  die A nw esenheit von  C a-Ionen  
n ich t u n u m g än g lich  nö tig , die A k tiv itä t is t  au ch  ohne d iesen nahezu  m axim al. D ie geringe 
A k tiv ierung  des C alcium s ist Folge der B in d u n g  dieses an  das S u b stra t.
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В Ы В О Д Ы

Из водной вытяжки картофеля автор путем адсорбционной очистки и фракциони
рованием сернокислым аммонием ц о л у ч и л  препарат апиразы, Qp которой =  500000. 
Данный препарат обнаруживает выраженную специфичность относительно аденозин- 
трифосфатаи аденозиндифосфата' Разложение аденозинтрифосфата и аденозиндифосфата 
для энзима является первостепенной, а для субстрата О-степенной реакцией. Энергия 
активизации энзима равна 11000 кал.

Изменение условий опыта одинаково влияет на активность энзима, независимо от 
того, является-ли субстратом аденозинтрифосфат, или аденозиндифосфат. Из этого сле
дует, что энзим является едиными разлагает два нуклеотида одним и тем-же механизмом.

В различие от аденозинтрифосфата, для действия апиразы не является необходи
мым присутствие ионов Са ; активность энзима и без добавления ионов Са является почти 
максимальной. Слабое активизирующее влияние Са является результатом связи его с 
субстратом.
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1. R E V IE W  O F L IT E R A T U R E

The l i te ra tu re  of ch ro m ato g rap h y  —  in spite  of its  g rea t w ealth  —  
com prises re la tiv e ly  few pub lica tions on partition  ch rom atographic  separa tion  
o f  organic acids occurring  in  fru its  or p lay ing  a role in  various m icrobial a c tiv 
ities and  fe rm en ta tio n s  (being converted  or form ed during  such processes). 
T he few papers dealing  w ith  th e  su b jec t m ost freq u en tly  discuss th e  app lica tion  
o f  th e  p rinc ip le  to  colum ns. A lthough  th e  colum n m ethod  has doub tless 
advan tages o v er paper ch ro m ato g rap h y  —  e. g. th e  possibility  o f w orking 
w ith  larger a m o u n ts  of m ateria l an d  of an  easier perform ance of iden tify ing  
te s ts  —  ce rta in  d isadvan tages alm ost exclude i t  from  p rac tica l use. G enerally , 
th e  fo rm ation , p rep a ra tio n  and  pu rifica tion  o f th e  substance sup p o rtin g  th e  
s ta tio n ary  p h ase  (e. g. silica gel) are v e ry  com plicated  and  expensive processes. 
In  addition , a d ifficu lt ta sk  is p resen ted  by  th e  separa tion  of th e  m obile phase  
(flowing off th e  colum n and  con ta in in g  th e  solutes) in to  as m any frac tions as 
possible, an d  fu r th e r , by  th e  chem ical exam in a tio n  of each  fraction . T he various 
in stru m en ts  perfo rm ing  b o th  of th ese  functions au tom atica lly  are ra th e r  com 
p licated  an d  expensive  devices.

T hree p a p e rs  and  ab s trac ts , re spec tive ly , were found  in th e  lite ra tu re  
accessible to  th e  au th o r, outlin ing  th e  sep ara tio n  of carboxylic acids b y  p ap e r 
ch ro m ato g rap h y . One m ethod  (F in k  an d  F ink)  [1 ] separates fa t ty  acids (m ostly  
vo latile  ones) b y  conversion of th e  m e th y l esters to  po tassium  h y d ro x am ates  
an d  by  ch ro m ato g rap h in g  th e  la t te r ,  app ly ing  a FeC l3 sp ray  to  m ake th e  spo ts 
visible. The o th e r  paper (Lugg  an d  Overell) [2 ] proposes th e  use o f b u ta n o l 
contain ing  ace tic  ac id  for th e  sep ara tio n  on paper of th ree  h y d ro x y  acids (m alic, 
ta r ta r ic  an d  c itric ), applying an  acid-base in d ica to r to  reveal th e  spots. T he 
th ird  m eth o d  (B ro w n )  [3] develops th e  sodium  salts of fa t ty  acids in  b u ta n o l 
a n d  am m onia, u sin g  an acid-base in d ica to r  to  ascerta in  th e  position  o f  th e  
spots. The la t te r  procedure possesses th e  serious d isadvan tage  th a t ,  un d er th ese  
conditions, th e  sa lts  of di- an d  tr ic a rb o x y lic  acids do n o t move an d  so th e y  
canno t be d e te c te d  b y  th is  m ethod .

2. E X P E R IM E N T A L

T he p u rp o se  o f th e  p resen t ex perim en ts was to  find a reliable an d  sim ple 
m ethod  for th e  sim ultaneous de tec tio n  of th e  above m entioned  non-vo latile
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(m ain ly  di- and tri-ca rb o x y lic ) n a tu ra l o rgan ic  acids occurring in  p la n ts  and 
in  fe rm en ta tion  p ro d u c ts .

2. 1. The f i l te r  pa p er
Schleicher and Schiill N o. 597 filter p ap er w as used  th roughou t th e  e x p e rim e n ts .

2. 2. The solvent m ixture
W ate r and b u tan o l w ere  used w ith  ad d itio n  o f several volatile  acids.

2. 2. 1. Suppression o f  dissociation

W hen ch ro m ato g rap h in g  organic acids, i t  should  be tak e n  in to  c o n s id e ra tio n  th a t 
good chrom atogram s c an n o t be  o b ta ined  by th e  use  o f a  p u re ly  aqueous so lv e n t m ix tu re . This 
is due  to  th e  strong d isso c ia tio n  of th e  acids in  th e  aqueous phase. T he p h e n o m e n o n  m anifests 
i ts e lf  in  th e  fo rm ation  o f  long  s tre tch ed  diffuse sp o ts on  th e  developed c h ro m a to g ra m . The 
d is tan ce  o f th e  fron t of th e se  sp o ts from  the  s ta r tin g  line  changes according to  th e  concen tra tion  
o f acid , m aking th e  e s tab lish m en t o f R f  values im possib le .

U tm o st care m u st th e re fo re  be tak en  to  red u ce  th e  d issociation  o f so lu te s . T h e  sim plest 
w ay  to  achieve th is  is to  in tro d u c e  a vo latile  acid  in to  th e  system  during  d ev e lo p m en t. Thus, 
th e  d issociation  of acids c an  be  suppressed b y  th e  p resence o f a h igh  c o n ce n tra tio n  o f hydrogen 
ions. A fte r  developm ent th e  v o la tile  acid can be e lim in a ted  by  h eat t r e a tm e n t.  One of the 
m eth o d s referred to above [2 ] is based  upon th is  fa c t, app ly ing  acetic acid  a s  a d d itio n  to  the  
p a ir  o f so lvents : w a te r  a n d  b u tan o l.

T h is m ethod  has b e en  te s ted , using th e  follow ing m ix tu re : 4 v o lu m es o f  n -bu tanol, 
1 volum e of glacial ace tic  a c id  an d  5 volum es o f d is tilled  w ater. W hen 2— 5 fi\. o f 4 pe r cent 
so lu tions o f th e  acids w ere p lac ed  on th e  paper —  u su a lly  b y  m eans of a p la tin u m  loop  —  (narrow  
p a p e r  strip s ; 28° ; 5 to  8 h o u rs  ; fro n t : 2 l to  50 cm .) th e  following R f  v a lu e s  w ere  ob tained  :

T able 1.

R F  va lu es  (p er c e n t.)
N u m b e r  o f  ru n s

average ran g e

L ac tic  acid .............. 72,2 71 to  73 6
O xalic acid .............. 15,3 12 to  22 7
M alic a c i d ................ 44.6 43 to  49 12
T a rta r ic  acid ......... 24,3 21 to  27 9
C itric  a c i d ................ 34,4 27 to  38 5

G enerally , i t  was o b se rv ed  th a t  -— a lth o u g h  th e  d istances o f th e  cen tres  o f  th e  acid  spots 
fro m  each  o th er were sa tis fac to ry  —  no good se p a ra tio n  could be ob tained  s ince  th e  sp o ts  spread 
abn o rm ally  in  th e  d irec tio n  o f  flow  show ing stro n g ly  e llip tica l shapes. T h is  cau sed  th e  over
lap p in g  o f th e  spots o f  ac id s h av in g  R f  values too  close to  each other.

T his type  of se p a ra tio n  being u n sa tis fac to ry  th e  a u th o r  had  to  re so r t to  o th e r  m ethods 
fo r reducing  dissociation. S ince  some of th e  acids to  be  te s te d  show strong io n is a tio n  a volatile  
acid  stronger th a n  ace tic  (p K  =  4,75) had  to  be  ap p lied .

Table 2.

D isso cia tio n  c o n s ta n ts

p K , p K , p K ,

L ac tic  acid ......... 25 3,85
O xalic a c i d ......... 25 1,23 4,19 —

Succinic acid . . . . 25 4,19 5,48 —

M alic a c i d ........... 25 3,42 5,13 —

T a rta r ic  acid . . . 25 2,98 4,34 —

C itric  a c i d ........... 18 3,08 4,77 6,40
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The follow ing com pounds can be ta k e n  in to  consideration :
F o rm ic  acid ....................................................  p K  =  3,75 (20°)
Sulfurous acid ............................................... p K , =  1.81 (18°); p K 2 =  6,99 (18°)
H ydroch lo ric  acid

A t p re sen t, th e  hydrochloric acid  m eth o d  does n o t give sa tisfac to ry  resu lts . T hough  the  
d issociation  of so lu tes has strongly  been reduced  by  th is  acid and th e  spo ts developed were o f 
a regu larly  c ircu la r shape, hydrochloric  acid  is s t i ll  unsu itab le  for th is purpose since i t  destroys 
th e  filter p a p e r d u rin g  dry ing  and p rev en ts  th e  use o f acid-base ind ica to rs . W hen  applying 
a m ix tu re  of 5 volum es of bu tano l, 1 vo lum e o f co n cen tra ted  HC1 and 2 volum es of d istilled  
w a ter, the  follow ing v a lu e  was ob tained  for ta r ta r ic  acid (ascending ; 28° ; 5 hours ; fro n t : 19,4 
cm .) :

R f  (p e r cen t.)  — 48,4

A paralle l ru n  w ith  a solvent co n ta in ing  ace tic  acid (4 volum es of b u tan o l, 1 volum e 
of glacial ace tic  acid  and 5 volum es of d istilled  w a ter) gave an  R f  value of 20,0, show ing an  in 
creased ve loc ity  o f trav e lin g  in  the  hydroch loric  acid  m edium  as com pared w ith  th a t  in th e  
ace tic  acid sys tem .

Since severa l a tte m p ts  to rem ove h y d roch lo ric  acid from  the  filter p ap er ( quantitatively)  
p roved  unsuccessfu l,fo rm ic  acid  was in tro d u ced  in to  the  solvent m ix tu re . P re lim in ary  te s ts  
affirm ed th a t  fo rm ic  acid  can  com pletely and  q u ick ly  be rem oved from  th e  p ap er by  a re la tive ly  
gentle  h ea t t re a tm e n t. T he chrom atogram  was developed  w ith  a m ix tu re  o f 4 volum es of bu tan o l, 
1 volum e of fo rm ic  acid  and 5 volum es of d is tilled  w ater. Malic and ta r ta r ic  acids appeared  
in th e  form  of d is tin c tly  separa ted  round  spots.

Thus, form ic acid provides a good sep ara tio n . In order to  im prove th e  p rocedure , 
tes tin g  of su lfurous acid  seemed necessary . F o rm ic  acid of the  p u rity  requ ired  here is ra th e r 
expensive and  no t easily  available. Aqueous so lu tions o f sulfurous acid, how ever, can  be prepared  
sim ply by using  com pressed S 0 2 w hich is av a ilab le  anyw here  a t  a price considerably  below  th a t  o f  
form ic acid. T h e  ap p lication  of sulfurous acid  h as th e  special ad v an tag e  th a t  no esterification  
occurs w ith  b u tan o l. In  th e  ease of form ic or ace tic  acid th is  reaction  changes th e  com position 
of th e  so lvent m ix tu re  qu ite  quickly.

P re lim in ary  te s ts  show ed th a t  su lfurous acid  can com pletely be rem oved re la tive ly  
easily  from  th e  f ilte r pap er : a t  100° in ab o u t a n  h o u r ;  at room tem p e ra tu re  over n igh t.

W hen  sp o ts o f m alic acid and ta r ta r ic  acid  so lu tions were developed in  a solvent m ix tu re  
con ta in ing  1 vo lum e of bu tano l and 1 volum e o f sa tu ra ted  aqueous su lfurous acid  so lu tion , 
d is tin c tly  se p a ra ted , rounded spots app eared  on  th e  filter paper.

The follow ing R f values were ob ta in ed  b y  th is  m ethod :

T ab le  3.

R F  v a lu e

av erage

s (p e r  c e n t.)

range
N u m b e r  o f  ru n s

L actic  acid  .............. 75,8 73 to  81 30
L ac ty l lac tic  acid  . 84,3 82 to  88 10
O xalic acid .............. 22,5 ? 12 to  25 ? 5
Succinic a c i d ............ 80,0 77 to  82 11
M alic a c i d ................. 56,4 51 to  61 30
T arta ric  acid ......... 32,7 26 to  38 30
C itric  a c i d ................. 48,4 44 to  54 28

(P ap er s tr ip s  o f 1,0, 2,5 and 18— 30 cm . w id th , respectively ; Schleicher and  Schiill No. 
597 ; ascending an d  descending technique, re spec tive ly  ; tem p era tu re  20 to  30° ; d u ra tio n  o f 
te s t  : 4 to  12 h o u rs  ; fro n t : 20 to 50 cm .)

The v a lu es p rov ided  satisfac to ry  sep a ra tio n  except in  th e  case o f  oxalic  acid  w hich 
gave ra th e r e longated  bands. A corre lation  h as been  found to  ex is t be tw een  th e  d istance  of 
th e  front, o f th e  sp o ts from  th e  s ta rtin g  line and  o xalic  acid concen tra tion . H ere  th e  d issociation  
could no t be successfully  reduced even w ith  su lfu rous acid (oxalic acid  is a stronger acid  th a n  
sulfurous ; p K $ 0 2  =  1.81. p K 0xa/ic =  1.23).

D ifficulties arise when a tte m p ts  are m ade  to  separate  lac tic  acid  from  succinic acid by  
th is  m ethod  since th e  R f  values are very  close to  each o ther. T he ta sk  becom es even m ore
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difficult when confronted with commercial lactic acid preparations since —  if  larger amounts 
of acid are applied — a spot moving quicker than normal lactic acid (a-oxy-propionic acid) appears 
on the paper being probably identical with lactyl lactic acid (с/, the chromatography of salts):

CH3
I

CH3 — CH— COOH CH3— CH — C— O — CH
I I II I
ОН ОН О COOH

lactic acid lactyl lactic acid

In lactic acid preparations of higher concentration lactyl lactic acid constitutes a conside
rable portion of the total acid content. It is formed during evaporation of lactic acid solutions 
with the simultaneous removal of water from the lactic acid molecule.

In doubtful cases it is advisable to run, on the same sheet, solutions of known acids 
parallel to the solution of acids to be tested. The distances traveled serve as a basis for drawing 
conclusions on the composition of the mixture.

In further experiments it was attempted to enhance the suppression of ionisation in 
solvent mixtures — consisting of the components mentioned above — by increasing the con
centration of the volatile acid. The content of volatile acid of the upper phase of the solvent 
mixture containing acetic, formic or sulfurous acid, respectively, and butanol, was raised by 
increasing the ratio of the acids in question. Table 4. shows the R f values of tartaric, citric, 
lactic and malic acids observed in solvent mixtures containing various amounts of volatile acid.

It is quite obvious that increasing the concentration of volatile acid had no effect on the 
R f  values excepting probably the case of acetic acid where the R f values of the acids other 
than lactic were higher in solvents containing more volatile acid. Generally, better separation 
of acid spots could not be achieved in mixtures containing more volatile acid.

2. 2. 2. Prevention of diffusion during development

When applied to the paper the acid solution first spreads into circular spots having a 
diameter of about 5 to 7 mm. On the finished chromatogram the spots usually appear in an 
elliptical form measuring 15 by 30 to 20 by 40 mm. This fact appreciably deteriorates the 
visibility and the colour intensity of the acid spot, especially in the case of weak acids. It was 
attempted to limit the spreading by applying a mobile phase which dissolves the acids to a 
smaller extent than butanol does. Various fat solvents were tested for this purpose : gasoline, 
benzene, toluene, xylene, a mixture of butanol and gasoline, and, finally butanol alone. Prior 
to use all solvents were shaken with equal volumes of a saturated aqueous solution of sulfurous 
acid (narrow paper strips ; ascending technique ; 20° ; 4 hours; front : 20 to 31 cm.).

The experiments showed that prevention of spreading of the spots was unsuccessful. 
The spots of lactic, malic and tartaric acids did not move in the fat solvents. Traveling occurred 
only in the gasoline-butanol mixture and in pure butanol.

Table 4.
C o m p o sitio n  o f  so lv en t m ix tu re

(volum es) A cid  c on ten t
K F  v a lu e s  (p e r  c e n t.)

in  upper
S 0 2 a c e tic fo rm ic phase lac tic m a l ic t a r t a r i c c itric

so lu tio n ac id a c id acid a c id a c id acid

Butanol with 40 40 0,68 V 74,2 54 32,5 48.5
sulfurous acid 30 — 120 — — 1,34 V 75,2 54 31,0 47,0

Butanol with 40 50 ■ ---- 10 _ 1,82 N 76,5 53 38,0 49,0
acetic acid 1 0 80 — 20 — 2,64 IV ■ 78,5 59 50,5 58,0

Butanol with 40 50 _ _ 10 1,68 N 77,5 50 29,5 44,0
formic acid 40 80 — — 20 2,17 2V 77,0 48 27,0 41,0

(25° ;  4—5 hours ascending ; 4 per cent solutions of acids ; front : 18 to 26 cm.).
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In  com paring  th e  tw o la tte r  solvents i t  w as fo u n d  th a t  th e  R f  values were g rea tly  reduced  
by  th e  ad d itio n  o f gaso line . S im ultaneously th e  v a lu es becam e m ore d is ta n t from  eac h  o th e r  
w hich  is a d e fin ite  a d v a n ta g e  from a ch ro m ato g rap h ic  p o in t o f  view . T he B f  values ob ta in ed  
n  case of la c tic , m a lic  and  ta rta ric  acids w ere th e  follow ing :

T ab le  5.

R F  v a l u e s (per  c e n t . )
S o l v e n t

« la c t ic  ac id
la c ty l  la c t ic  

ac id m alic  acid t a r ta r ic  ac id

50 volumes of b u ta n o l an d  50 volumes 
of sa tu ra ted  su lfu ro u s  a c i d ........... 73 85 54 35

(100) (100) (100) (100)
25 volumes of b u ta n o l, 25 volumes of 

gasoline an d  50 vo lum es of satura- 
a ted  su lfurous a c i d ............................ 50 75,5 18,5 5,5

(68) (89) (34) (16)

As can  be seen  iro iy  th e  da ta , the  R f  v a lu e  of lac ty l lac tic  acid d im inished to  89 pe r cent of 
th e  value o b se rv ed  in  p u re  bu tanol as a re su lt o f  add in g  gasoline w hereas in th e  case o f lac tic  
acid  the  R p v a lu e  decreased  to  68 per cen t, w ith  m alic  acid  to  34 pe r cen t and  w ith  ta r ta r ic  acid 
to  16 per cen t o f th e  v a lu e  observed in  p u re  b u ta n o l. T hus th e  spo ts m oved fa rth e r  from  each  
o th er and gave  b e t te r  separation . (E x p erim en ts  w ith  new  so lven t m ix tu res  o f th e  above ty p e  
w ill be described  in  a  subsequent com m unica tion .)

2.3. The solute

The e x p e rim e n ts  to  be described below  d ea l w ith  th e  effect o f th e  solute (i. e. o f th e  
acid  to be ch ro m a to g rap h ed ) on the  c h ro m a to g ram .

2.3.1. The role o f  concentration

To beg in  w ith , th e  influence on th e  R f v a lu e  an d  on th e  possib ility  of easy o b servation , 
o f  the  co n cen tra tio n  o f  acid  spotted  on th e  p a p e r  o r m ore ex ac tly  o f th e  am oun t o f acid  p laced 
on  a given su rface  w as exam ined. Solutions co n ta in in g  1,25, 2,5, 5,0, 7,5, 10,0 and  15,0 g. o f 
acid  in 100 m l. w ere p rep ared  and 2 /tl. o f these  p laced  on  th e  p ap er b y  m eans of a  m ic ro p ip e tte . 
T h is am ount o f liq u id  spread in to  a circle o f a b o u t 6 m m . in  d iam ete r, th u s th e  q u a n ti ty  o f 
acid  on a sq u are  m illim e te r  ranged from  a b o u t 1 to  10 /ig .

The e v a lu a tio n  o f th e  results show ed th a t  changing  th e  con cen tra tio n  or th e  q u a n tity  
o f acid app lied  does n o t  influence the  R f  v a lu es : only in  th e  case o f  oxalic acid d id  th e  con
cen tra tio n  a lte r  th e  trav e lin g  of th e  fro n t o f th e  spot.

T ab le  6.

C o n c e n tra t io n  o f  acid

Acid n""'
R p  v a l u e s ( p e r  c e n t . )

1 2 3,5 5,5 7,5 11

L actic  acid .................................. 73,8 74,5 74,0 73,7 73,4 72,8
L acty l lac tic  acid  ................... — 83,3 83,3 83,9 83.4 82,8
Oxalic acid (fro n t)  ................. 19.8 38,1 50.3 62,8 — —

Succinic a c i d ............................... 80,4 79,5 79,5 — — —

Malic a c i d .................................... 52,2 52,0 51,5 52,7 52,9 52,8
T a rta ric  acid ............................. 26,1 26,7 28,5 29,0 28.5 29,6
Citric a c i d .................................... 44,2 44,4 44,8 44,6 44,8 44,9
(D escend ing ; 8 to  10,5 h o u rs ;  1 8 ° ; f r o n t :  32 to  37 cm .).

The low est a c id  concentration  yielding c lear c u t spo ts w asabou t 3,5 f lg/sq. m m . (2 fx 1. o f 
a 5 per cent so lu tio n : 100 /tg.) except w ith  succin ic  acid  w here th is  am o u n t gave only a hard ly  
perceptib le spo t. T h is  acid  is poorly soluble in  w a te r  th u s  i t  is difficult to  produce h ig h er con
cen tra tio n s o f  i t  o n  th e  paper.



340 KAROLY VAS

2. 3. 2. Free acids, acid sa lts , neutral salts

In  fu rth er ex p erim e n ts  a n  a tte m p t was m ade to  ru n  salts instead  o f free  acids (using 
b u ta n o l w ith  sulfurous ac id ). I t  w as expected th a t  su lfu ro u s acid  liberates th e  free  acids from 
th e ir  sa lts th u s co n v ertin g  sa lts  to  a form d e tec tab le  on  th e  chrom atogram .

Spots of 7,5 pe r c e n t  (ca lcu la ted  on acid basis ) so lu tio n s of acids, a c id  sa lts  and  salts, 
respec tive ly , were ru n  in  b u ta n o l contain ing  su lfu rous acid .

In  the  case o f la c tic  ac id  (m onobasic) th e  to ta l  a c id  co n ten t of th e  calc iu m  salt was 
lib e ra te d  and tran sferred  to  a  p lace  corresponding to  th e  H p  va lue  of th e  acid . C alcium  showed 
a slower m ovem ent and  le f t  a n  a lka line  spot on a  p o in t o f  th e  pap er correspond ing  to  a m uch 
low er R f . —  The lib e ra tio n  o f acid  from  n eu tra l a ijd  ac id  sa lts  was never com p le te  in  th e  case 
o f  d ibasic  acids. T here  w as a lw ay s a portion  m oving  slow er th a n  th e  cation  a n d  appearing  in  
th e  form  of an acid sp o t n o t  fa r  from  th e  s ta r tin g  line .

W hen working wTi th  so lu tio n s of salts som etim es th e  R f  values of acid s lib e ra ted  have 
been  found to be m odified . T h u s  e. g. in case of p o ta s s iu m  sodium  ta r t ra te  th e  ac id  spo t gave 
a n  R f  value of 17,5 as co m p ared  w ith  32,3 of th e  p u re  ac id  a n d  showed a s tro n g ly  d is to rted  spot.

Table 7.

The spot correspond ing  to  lac ty l lactic  acid  w as n o t  ob tained  w ith  la c ta te s  showing 
th a t  such  prepara tions —  d u e  to  th e  absence, du rin g  m an u fa c tu re , of e v a p o ra tio n  or heating  
o f free lactic  acid —  do n o t  c o n ta in  th is com pound.

T rea ting  spots o f o x a la te  solutions w ith  su lfu ro u s acid -bu tano l m ix tu re  apparen tly  
d id  n o t  liberate  th e  acid .

2. 4. Spraying reagents 

2 . 4 .  1. Indicators

Using higher acid  c o n ce n tra tio n s  the  following in d ic a to rs  were found s u i ta b le : Congo red 
(p H  3 to  5), brom ophenol b lu e  (p H  2,8 to  4,5), b rom ocresol g reen  (p H  3,7 to  5 ,3), m e th y l orange 
(p H  3,0 to  4,3) and m e th y l red  (p H  4,2 to 6,3). T ropeoline  0 0  (pH  1,3 to  3,2) a n d  th y m o l blue 
(p H  1,2 to  3,7) p roved  u n su ita b le .

G enerally, ch ro m a to g ra m s w ere developed b y  a  0 ,04  p e r  cen t so lu tio n ’ o f  brom ophenol 
b lu e  in  96 per cent e th a n o l a d ju s te d  to  p H  5,0. [2 ]

A ttem p ts  to  find re a g e n ts  o th e r  th a n  acid -base  in d ic a to rs  so fa r p ro v e d  unsuccessful. 
I t  w as tr ied  to  discover a  g ro u p  colour reaction  c h a ra c te ris tic  to  all organic ac id s. T h is would 
be  especially  im p o rtan t w h en  b u ta n o l  containing h y d ro ch lo ric  acid  is used. F u r th e r  investiga tions 
in  th is  d irection  are u n d e r w o rk  a n d  te s ts  w ith  K M n 0 4 co n ta in in g  N a2C 0 3 —  o rig in a lly  proposed 
fo r carbohydra tes by  P acsu , M ora  and K ent [4] —  are  p rom ising .

2. 4. 2. Prevention o f  the spreading o f  spots

In  view  of th e  fa c t t h a t  th e  sp o ts  of acids read ily  so lub le  in  w a ter o r a lco h o l m ay  spread 
d u rin g  spraying, th e  use o f  a  sp ra y in g  reagent, n o t d isso lv ing  th e  acids te s te d ,  seem ed to  be

R F  v a l u e s  ( p e r  c e n t . )

• a c id s a l t

L ac tic  acid ............................................................................... 77,8 75,5
O xalic  acid  (front) ................................................................ 32,1 no  ac id  spot!
Succinic a c i d ............................................................................. 79.8 79.8
M alic a c i d .................................................................................. 57,2 56.7
T a rta r ic  acid ........................................................................... 32,3 17,5
C itric  a c i d .................................................................................
(d e scen d in g ; 9 h o u rs ;  1 9 ° ;  f r o n t :  47 cm.).

49,2 43,4
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necessary. A ccording to  the  d a ta  in  th e  l ite ra tu re  petro l e th e r and  chloroform  should prove 
su itab le  in the  case o f  lac tic  acid. S p ray ing  te s ts  w ith  brom ophenol b lue  in  chloroform  showed 
a  som ewhat red u ced  spreading of sp o ts on  th e  filter paper.

2. 5. The role o f  temperature

Up to now , tech n ica l d ifficulties hav e  p rev en ted  the  in v estig a tio n  o f  th e  effect o f tem p era 
ture on the R f  v a lu e s . I t  is possible th a t  th e  sca ttering  of th e  d a ta  p u b lished  in th is a rticle  
m ay , in  p a r t, be a sc rib ed  to th is  effect.

3. DISCUSSION AND SUMMARY

T he se p a ra tio n  o f certa in  o rganic acids by paper ch ro m ato g rap h y  has been a ttem p ted . 
In  addition to  a ce tic  an d  form ic acids hydroch loric  and sulfurous acids w ere also te s te d  as agents 
reducing d issociation  o f solutes. T he use o f th e  la t te r  volatile  organic acids seems to  be prom ising 
p a rtly  owing to  th e ir  strong  d issociation  p a r tly  because th ey  do n o t fo rm  esters w ith  bu tanol. 
T h is la tte r  process occurs re la tively  q u ick ly  w hen h igher co n cen tra tions o f ace tic  and , especially, 
o f  form ic acid a re  ap p lied , resulting  in  a change of the  original com position  of th e  solvent phases.

H ydrochloric  acid  seems su itab le  for developing chrom atogram s. T he spo ts o f organic 
acids, how ever, sh o u ld  in  th is  case be developed by reagents o th e r  th a n  acid-base  indicators 
since i t  is d ifficu lt to  rem ove the  las t traces o f hydrochloric acid  from  th e  filter paper. A group 
colour test a p p ro p ria te ly  perform able  on filte r p a p e r would be necessary  here. T rea tm en t w ith 
alkaline po tassium  p erm an g an a te  so lu tions seems prom ising.

The sulfurous acid  m ethod  proved  m o st p rac tica l when acid-fcase ind ica to rs were used. 
T he advantages o f its  use are the  following : a) d issociation of the  o rgan ic  acids is considerably 
reduced (w ith  e x ce p tio n  o f th e  strong ly  d issociated  oxalic acid) ; b) well rounded  and separated  
spots are o b ta in e d ;  c)  th e  developing a g en t is easily rem ovable fro m  the  filter p a p e r ;  and 
d )  sulfurous acid  o f requ ired  p u rity  can  be ob ta in ed  w ith o u t d ifficu lty .

The in tro d u c tio n , in to  the o rgan ic  so lv en t, o f ano ther so lven t —  in  w hich o rgan ic  acids 
dissolve only sp a rin g ly  (if  a t  all), e. g. gasoline — seems advisab le. T h is  m akes th e  sep a ra tio n  
of certain  acids th e  R f  values of w hich in  p u re  bu tano l are v e ry  close to  each  o th e r (e. g. m alic 
and  citric acids) m u c h  easier.

M easurem ents perform ed in b u tan o l co n ta in in g  sulfurous acid  show ed th a t  changes in 
R f values run p a ra lle l to  changes in  th e  d is tr ib u tio n  coefficients b e tw een  th e  tw o phases : the  
h igher the  nu m b er o f p o lar groups in th e  ac id  molecule the  h ig h e r  th e  so lu b ility  in  th e  aqueous 
phase and thus th e  low er the R f  value. T h e  following R f  values were o bserved  w ith  succinic 
m alic and ta r ta r ic  acids w hich differ only in th e  num ber o f alcoholic h y d ro x y l g ro u p s  contained

COOH COOH COO H

C H , C H —OH C H — OH

c h 2 C H , C H — OH

COOH COOH COO H

R f =  80 R f  =  56 jo li

•The sa lts o f  w eak  carboxylic  acids can  be chrom atographed  p ro v id ed  su lfurous acid is 
able to lib e rate  th e  acid  from  them . In  such  cases th e  R f values o f sev era l acids change. The 
liberation  of acid s from  th e ir  sa lts does n o t alw ays proceed q u a n ti ta t iv e ly .
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ОПРЕДЕЛЕНИЕ НЕСКОЛЬКИХ ОРГАНИЧЕСКИХ КИСЛОТ ПРИ ПОМОЩИ 
РАСПРЕДЕЛИТЕЛЬНОЙ ХРОМАТОГРАФИИ

Карой Ваш
(Микробиологическое отделение Государственного Исследовательского Института сельско

хозяйственной промышленности, Будапешт.)
Поступило: 12. X. 1950.

В Ы В О Д Ы

Автор пытался отделить несколько органических кислот бумажной хроматогра
фией. Для подавления диссоциации, кроме уксусной и муравьиной кислот автором при
менялись также соляная и сернистая кислоты. Применение двух последних неоргани
ческих летучих кислот кажется заманчивым с одной стороны вследствие их большого 
диссоциирования, с другой же стороны потому, что эти кислоты с бутанолом не образуют 
сложные эфиры. В случае применения уксусной, а особенно муравьиной кислот, сравни
тельно быстро образуются сложные эфиры, в результате чего изменяется первоначаль
ный состав смеси растворителей.

Соляная кислота кажется подходящей для развития хроматограммы но проявле
ние пятен органических кислот в этом случае вследствие трудности удаления следов 
соляной кислоты из бумаги не может производиться индикатором кислота-щелоч. 
Для этого необходимо разработать специальную цветную реакцию, которую можно бы 
производить на бумаге.Обработка щелочным растворомКМпО,,кажется будет применимей.

В случае применения индикаторов кислота-щелоч, найболее целесообразным ока
зывается сернистокислый метод. Сернистая кислота хорошо подавляет диссоциацию орга
нических кислот (за исключением сильно диссоциированной щавелевой кислоты), обра
зует четкие, круглые пятна, сравнительно легко удалима из бумаги, азакупка ее в тре
буемом качестве проста и дешева.

В смесь растворителей целессобразно прибавить к бутанолу, который нераство- 
ряет, или только едва растворяет органические кислоты (например, бензин). В результате 
этого имеется возможность для хорошего отделения некоторых кислот, которых Rr вели
чина в бутаноле находится весьма близко (например, яблочная и лимонная кислоты).

Измерения, произведенные в сернистокислом бутаноле показывают, что величины 
Незакономерно меняются с частным распределением двух фаз растворителей : чем больше 
полярных групп содержит молекула кислоты, тем лучше ее растворимость в водяной 
фазе, следовательно, тем меньше величина Rf . Для янтарной, яблочной и винной кислот, 
отличающихся только в количестве спиртовых гидроксильных групп, величины Rf следую
щие :

с о о н
1

СООН
- I

СООН

с н 2 СНОП СНОН

с н 2 с н 2 СНОН

с о о н с о о н
j

с о о н
R f  =  8 0 R f  =  5 6 Rf =  33

Соли слабых карбоновых кислот также хроматографируемы, если сернистая кис
лота может освободить из них свободную кислоту. В этом случае величины R f некоторых 
кислот меняются. Освобождение кислоты часто не происходит количественно.
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Eingegangen : 22. X I .  1950.

D as V erzinnen  von  G efässen, w elche zur industrie llen  A ufbere itung , zum  
L agern , sowie zum  Z ubereiten  von L eb en sm itte ln  dienen, is t  sehr v e rb re ite t. 
Atis der Z innsch ich t dieser Gefässe gelangen infolge versch iedener E inflüsse 
w echselnde M engen Z inns als V erunrein igung  in  die L ebensm itte l. U m  die 
Menge dieser V erunrein igungen b eu rte ilen  zu können, is t die K en n tn is  der 
G rössenordnung des n a tü rlich en  Z inngehaltes der L eben sm itte l no tw endig . 
Im  S ch rif ttu m  sind h ierüber v e rhä ltn ism ässig  wenig A ngaben zu finden , n en 
nensw ert sind  aber die au f L eb en sm itte l p flanzlicher oder tie risch er H e rk u n ft 
bezüglichen U n tersuchungen  I r a m w s [ l ] .  L a u t diesen ü b ersch re ite t der Z inn
gehalt im  allgem einen selten 2— 3 m g/kg , n u r  in  L ebern  fand  er 8— 17 m g/kg. 
In  m anchen , besonders pflanzlichen L eb ensm itte ln  erreich te  der Z inngehalt 
n ich t e inm al 1 m g/kg.

Ü ber die M enge und  W irkung  d er du rch  L ebensm itte ln , besonders K o n 
serven gelösten  Z innverunrein igungen  liegen im  S ch rifttu m  zahlreiche A ngaben 
vor. Die Z innverunrein igung  is t besonders bei K onserven  von  B edeu tung , da 
sie zur U rsache  von unerw ünsch ten  V erfärbungen , von m etallischem  G eschm ack 
und  G eruch w erden k an n . Sie k an n  au ch  eine biologische Schädigung des L ebens
m itte ls  v eru rsach en , im  Falle grösserer V erunrein igung k an n  das V erzehren 
des L ebensm itte ls  (K onserven) sogar gesundheitsschädlich  w erden u n d  auch 
zu V erg iftungen  fü h ren  [2 ].

Die höchst-zu lässige Menge der Z innverunrein igung, so wie au ch  anderer 
m etallischen  V erunrein igungen  in  L eb en sm itte ln , is t du rch  G esundheits-G esetze 
bestim m t. B iologische U n tersuchungen  ergaben  fü r Z innverunrein igungen  einen 
zulässigen H ö ch stw ert von 200— 300 m g/kg  [3].

Die gebräuch lichen  M ethoden zur B estim m ung  der Z innverunrein igungen  
in  L eb en sm itte ln  sind  im  allgem einen  langw ierig  u n d  schw erfällig . D iesem  
U m stande is t  zuzuschreiben, dass der Z inngehalt von K onserven  n u r  selten  
b es tim m t w urde , obw ohl dessen sy stem atisch e  K ontro lle  fü r den in ländischen  
V erb rauch , wie auch  in  A n b e trach t des E x p o rtes  von  B edeu tu n g  is t. E s w urde 
daher zum  Ziel gese tz t eine schnelle, m öglichst einfache u n d  den p rak tisch en  
A nforderungen  en tsp rech en d  genaue M ethode auszuarbeiten . Zu diesem  Zwecke 
schien «ns ein  polarographisches V erfah ren  am  m eisten  geeignet.

D as W esen der neuen  M ethode b e s te h t darin , dass einige G ram m e des 
V ersuchsm ateria ls n ach  den neuesten  B efunden  [4 ] m it e inem  G em isch von
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Schw efelsäure u n d  S alpetersäu re  ze rs tö rt w erden , die 1— 2 m l betragende 
schw efelsaure Lösung w ird  m it v e rd ü n n te  Salzsäure 1 : 2 (e tw a 12% ) a u f ein 
bestim m tes V olum en e rg än z t u n d  die L ö su n g  ohne w eiteren ch em isch en  E in 
g riffen  po la ro g rap h ie rt. B ei einigen L eb en sm itte ln  (z. B. T o m a te n m a rk )  gelang 
es sogar eine u n m itte lb a re  Z innbestim m ung  ohne vorheriger Z e rs tö ru n g  des in 
Salzsäure suspend ierten  Stoffes du rch zu fü h ren .

Versuche m it reinen Z innlösungen.

M it der P o larog raph ie  d er R edoxsystem e von Zinn b e sc h ä ftig te  sich 
zu m  e rstenm al K alousek[5]. A u f G rund  se iner U n tersuchungen  k a m  er zu 
d em  Schluss, »dass die v ie rw ertige  F o rm  des Zinns sich n ic h t  z u r rever
sib len  E lek tro red u k tio n  e ignet, ausgenom m en in Salzsäurelösungen, wo jedoch 
d e r R eduktionsV organg au ch  gew isserm assen gehem m t e rsc h e in t« . In  V er
öffen tlichungen , w elche ü b e r die po la rograph ische  B estim m ung des Z inns — 
besonders in  L egierungen —  b erich ten , w ird  auch b e to n t, d a ss  die zur 
q u a n tita tiv e n  B estim m ung  des Z inns geeignete  Welle bei — 0,47  V olt (in 
sau re r oder n e u tra le r  Lösung) n u r  n ach  vorangegangener ch em isch e r R ed u k 
tio n  des Z inns erhä ltlich  is t , w enn das Z in n  auch  im  E lek tro lysengefäss in  der 
Z in n (II)-F o rm  vorlieg t [6 ]. A lim a rin  u n d  M ita rb e ite r [7 ] w iesen als e rs te  d arau f 
h in , dass auch das v ierw ertige  Z inn in  salzsaurem -schw efelsaurem  E lek tro ly t 
eine proportionale , m essbare  W elle g ib t. E s  sei h ierzu  erw äh n t, d a ss  Godar und 
Alexander [8 ] a u f  G ru n d  obiger B efunde ebenfalls ein po la ro g rap h isch es V er
fah ren  zur B estim m ung des Z inns in  L eb en sm itte ln  und  a n d e ren  biologischen 
S toffen au sarb e ite ten .

V  ir haben  folgende V ersuche d u rc h g e fü h r t :1

1. Aus einer Z inn-S tam m lösung  (siehe Se ite  348) w urden  m ittels e in e r P ip e tte  verschie
den e  M engen in einen 50 m l fassenden  M esskolben gem essen, m it der G ru n d lö su n g  (e tw a  12%-ige 
Salzsäure m it einem  G e la tin g eh a lt v o n  0,2 °/0) a u fg efü llt und  diese L ösung  d ir e k t  polarog
ra p h ie r t  (A bb. 1.).

2. Die nach  Z ers tö rung  m it Schw efelsäure-(-S alpetersäure  e rh a lten e  L ö su n g , welche 
d e n  V ersuchen 1. en tsp rech en d e  M engen von Z in n  e n th ie lt , w urde in  e inem  50 m l  fassenden 
M esskolben m it der G rundlösung  aufgefüllt u n d  e in  T eil davon d irek t p o la r o g r a p h ie r t ; ein 
a n d e re r  T eil der Lösung w u rd e  u n te r  L uftab sch lu ss  d u rch  ein B u n sen v en til a m  W asserbad 
m it  0,2 g A lum in ium gries re d u z ie rt u n d  die L ösung so lange erw ärm t, bis sich  das ausgeschiedene 
Z inn  w ieder auflöste . N ach  dem  E rk a lten  w urde das V en til en tfern t, die L ö su n g  in  lebhaftem  
W assersto ffs trom  in  das E lek tro lysengefäss gegossen u n d  bei vo lls tän d ig em  L u ftaussch luss 
p o la ro g rap h ie rt (A bb. 2.). A us d iesen  V ersuchen i s t  e rs ich tlich , dass die m it d e r  sa lzsau ren  Z inn
lösung, m it de r n ach  Z ers tö ru n g  e rh a lten en  schw efelsauren-salpe tersauren  L ö su n g , sowie auch 
m it  de r n ach  der Z erstö rung  re d u z ie rte n  Lösung, be i iden tisch en  Z in n k o n zen tra tio n en  erhaltenen  
zw eiten  bzw. einzigen W ellenhöhen  p rak tisch  k e in e n  U nterschied  aufw eisen . H ie ra u s  folgt, 
d ass die beim  P o la ro graph ieren  des Z inns a u ftre te n d e  zw eite, bzw. bei o x y d ie r te r  L ö su n g  au ftre 
te n d e  einzige W elle, die A usscheidungsw elle des Z inns ist. Das im  lin k ss teh en d en  Polarogram m  
d e r  A bb. 1. und  2. s ich tb a re  anfängliche A nste igen  is t Folge der R e d u k tio n  des Sauerstoffs, 
w elche sich jedoch  a u f  das P o ten tia lg eb ie t der Z in n ab sch eid u n g  n icht m eh r a u sd e h n t.  H iedurch

1 Zu den Versuchen w urde ein Leybold‘scher Polarograph benü tz t. (Em pfindlichkeit
des Galvanometers 6,15 X 10-9 Amp, K lem m spannung 2 Volt.)
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w ird  das P o la ro g ram m  —  besonders fü r  k leinen  Z innm engen a u sw e rtb a r  —  charak teristisch . 
Bei S e rienbestim m ungen  genügt d ie A ufnahm e des Polorogram m es zwischen — 0,35 u n d  
—  0,60 Volt.

Abb. 1. P o larogram m  aufgenom m en m it 1/10 E m p fin d lich k e it: 1) G rundlösung , 2) G ru n d 
lösung m it 20 jug Sn/m l, 3) 25 \i% Sn/m l, 4) 35 /ig  Sn/m l.

Unmittelbare Versuche m it durch Schwefelsäre-Salpetersäure zerstörten 
Lösungen von Lebensmitteln.

Godar u n d  Alexander [8 ] verw enden zur Z erstö rung  Schwefelsäure 
u n d  Salpetersäure m it P erch lo rsäu re . N ach der Z erstö ru n g  versetzen sie

Abb. 2. Polarogram m  aufgenom m en m it 1/10 und  1/20 E m p fin d lic h k e it:  1) 20 /<g Sn/m l 
e n th a lte n d e  Z erstö rungslösung  u n m itte lb a r  aufgenom m en, 2) d ieselbe  Lösung nach  v o r

an g eg an g en er R ed uk tion .

die m it W asser v e rd ü n n te  L ösung m it A lum inium chlorid  u n d  scheiden das 
Z inn im  Z en trifugen röh rchen  m it A m m oniak  aus. D en zen trifug ie rten  N ieder
schlag lösen sie in  Salzsäure, e rgänzen  die Lösung m it einer g esä ttig ten  A m m o
nium chlorid -L ösung  a u f  ein b e s tim m tes  V olum en u n d  p o larog raph ieren  diese 
im  S ticksto ffstrom  in  einer L ingane‘schen Zw eibrücken-K alom elzelle.

22 Acta Chimica 2
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A u f G rund  der E rgebnisse der m it re in en  Zinnlösungen d u rch g e fü h rten  
U n tersuchungen  w urde n u n  v ersu ch t, d en  Z inngehalt von  L eb en sm itte ln  
(K onserven) u n m itte lb a r  in  den zers tö rten  L ösu n g en  ohne v o ran g eh en d e  R ed u k 
tio n  zu  bestim m en . E s w urden  O bst, G em üse u n d  F leischarten , m i t  besonderer 
H in s ic h t au f deren  konserv ierten , in  v e rz in n te n  K onservenbüchsen  gelagerten  
E rzeugnisse  u n te rsu c h t. N ach  der B estim m u n g  des Z inngehaltes d ie se r L ebens
m itte l  w urden  diese m it verschiedenen Z inn m en g en  gemischt. D ie  u n m itte lb a r  
m it der n ach  Z erstö rungs erhaltenen  L ö su n g  sowie der m it re d u z ie r te n  Lösung 
aufgenom m enen P o larogram m e zeigen b e i den  versch iedensten  Z in n g eh a lten  
p rak tisch  identische W erte , bzw. p ro p o rtio n a le  S tufenhöhen (T afe l I.) .

Tafel I.

B estim m ung  des Z in n s in  36,5 m g Sn /kg  enthaltenden Tom atenm ark nach Zusatz von  verschiedenen  
Zinnm engen unm ittelbar  aus der zerstörten Lösung und  nach deren R ed u k tio n

N r
Z u sa tz  

m g  S n /k g
G esam t 

m g  S n /k g

Z in n  gefunden
im m it te lb a r n a c h  R e d u k t io n

m g /k g D iff . % m g /k g D iff . %

l . 36,5 36,5 37,0 +  1,4
30

2. 30 66,5 69,2 +  4,0 65,5 — 1,5
30 65,5 —  1,5 66,2 —  0,5
90 131,5 +  4,0 129 +  2,0

3. 90 126,5 133,0 +  5,0 128 +  1,2
90 131,5 +  4.0 125 — 1,2

180 208 —  3.7 204 — 5.8
4. 180 216,5 212 —  2,1 200,5 —  7.3

180 218 +  0.7 201 —  7,1
300 325 —  4,0 352 +  4,6

5. 300 336.5 312 —  7,3 347 +  3,1
300 326 —  3,1 342 +  1,6

A us den D a te n  der Tafel I . geh t h e rv o r, dass m an Zinn u n m itte lb a r  aus 
der n a c h  Z erstö rung  e rha ltenen  L ösung g u t po larographieren  k a n n  u n d  eine 
a u f  versch iedenen  chem ischen V orgängen  beruhende T ren n u n g  des Zinns 
überflüssig  ist.

Untersuchungen unmittelbar in  salzsauren Suspensionen von Lebensm itteln .

D ie Ergebnisse d er Z innbestim m ungen aus verschiedenen S c h ic h te n  von in 
K onservenbüchsen  gelagerten  T o m a te n m a rk  weisen d a rau f h in , dass das 
aus der B üchsenw and gelöste Zinn a llm äh lich  in  das Innere der B ü c h se  w an d e rt 
(A bb. 3.). A n suppigen, auch brockige Teile en th a lten d en  E rzeu g n issen  konn te  
b e o b a c h te t,w e rd e n , dass zufolge fo rtsc h re ite n d en  Auflösens d e r Z innsch ich t 
d er Z inngehalt der brockigen  Teile a n s te ig t, u n d  der anfangs im  S a ft v e rbandene  
M ehrgeha lt an  Z innverunrein igung sich w ä h re n d  dem  Lagern in  d ie  brockigen  
Teile versch ieb t.
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Diese Beobachtungen führten zu der Annahme, dass das Zinn sich im 
Tomatenmark und im Saft der Konserven in beweglicher Form befindet bzw. 
derart gebunden ist, dass es für die polarographische Bestimmung nach ein
facher kalten salzsauren Behandlung zugänglich wird. Diese Annahme wurde 
durch Versuche mit Bohnen-, Erbsen-, Kraut- und Spargelbrühe, sowie mit 
Tomatenmark vollkommen gerechtfertigt.

Besonders bedeutungsvoll ist diese Tatsache bei der Qualitätskontrolle 
von Tomatenmark, dessen Wichtigkeit für die Volksverpflegung sowie für den 
Aussenhandel allbekannt.ist.

Abb. 3. P o larogram m  aufgenom m en m it 1/10 E m pfin d lich k eit a n  e iner in v e rz in n te r 
K onservenbüchse g e lag erten  T o m aten m ark p ro b e  (28— 30% ) : 1) aus d e r  M itte  (207,5 rng/kg, 

67,5 m g/kg, 47,5 ing /kg  Zinn) 2) zw ischen M itte  und  W and , 3) an  d e r B üchsenw and.% ;

In Tafel II. sind die Ergebnisse von Bestimmungen zusammengestellt, 
welche mit einer Suspension von 1—5 g Tomatenmark (46,2 bzw. 282,0 mg Sn/kg) 
in 12%-iger Salzsäure (50 ml) unmittelbar (ohne Zerstörung) erhalten wurden, 
im Vergleiche mit den Ergebnissen von Versuchen mit zerstörten Lösungen.

T afel I I .

Unmittelbare B estim m ungen  von der salzsauren Suspension von 1— 5  g Tomatenmark

Nr. E in w ag e  g
I n  d e r  z e rs tö rte n  L ö su n g  

S n  m g /k g
U n m itte lb a r  b e s tim m t 

S n  m g /k g D iff. %

l 4 6 ,2 4 3 ,0 -  7 ,0
i . 2 4 6 ,2 3 0 ,0 —  3 5 ,0

5 4 6 ,2 2 8 ,4 —  3 8 ,5
1 2 8 2 ,0 2 5 6 ,0 9 ,2

2. 2 2 8 2 ,0 180,0 s— 2 8 ,0
5 2 8 2 ,0 1 7 4 ,0 —  3 0 ,2

Diese Ergebnisse weisen darauf hin, dass der Fehler der Zinnbestimmung 
bei einer Einwage von 1 g (50 ml) Tomatenmark geringer als — 10% ist. Ähnlich

2 2 *
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gestalten sich die Analysenweite nach Zusetzen von verschiedenen Zinnmengen. 
Den negativen Fehler verursachen die im Mark vorhandenen, das Vermindern 
des Wellenmaximums hervorrufenden Stoffe, man kann aber diese bei einer 
Einwage von 1 g praktisch vernachlässigen. Von suppigen Erzeugnissen können 
noch 5 ml (5 g) des Saftes verwendet werden, ohne dass der Fehler — 10% über
schreite (Abb. 4.).

Von den in Lebensmittel vorkommenden metallischen Verunreinigungen 
sind Eisen und Kupfer auf die Ausbildung der Zinnstufe ohne Einfluss. Ist der

Abb. 4. P o la ro g iam m  aufgenom m en m it 1/10 u n d  1/20 E m p fin d lich k e it: 1) u n m itte lb a r
m it de r salzsauren  S uspension  von  5 m l S p a rg e lk o n serv en sa ft und 2) m it  5 m l zerstö rter

L ösung .

Bleigehalt geringer als 5 mg/kg, kann man das infolge der Bleiverunreinigung 
auftretende Ansteigen der Zinnwelle ebenfalls vernachlässigen. Etwa vorhandenes 
Natriumchlorid stört die Zinnbestimmung nicht.

Polarographisclie Bestimmung des Zinngehaltes
N otwendige Reagenzien und Lösungen.
Schwefelsäure : k o n zen trie rt, „zu r A n a ly se“ .
S alpetersäure  : e tw a  65% -ig, „zu r A n a ly se“ .
G rundlösung : 12% -ige Salzsäure (d u rch  V erd ü n n u n g  k o n z en trie rte r  S a lzsäu re  „zur

A nalyse“ ) m it einem  G elatinegehalt von 0 ,2 % .
Z inn-S tainm lösung  : 1 g reine Z innspäne (höch sten s 0,1%  Blei e n th a l te n d )  w erden in 

e inem  m it U hrglas b e d eck ten , bzw. m it einem  T r ic h te r  versehenen E rle n m ey e rk o lb e n  in  etwa 
18% -iger Salzsäure u n te r  E rw ärm u n g  aufgelöst. N a c h  vollständigem  A uflösen  w ird  die Lösung 
m it  12% -iger Salzsäure in  e inen  L iter-M esskolben g esp ü lt und  bis zur M ark e  au fg efü llt. Die 
1 m g/m l Z inn e n th a lte n d e  S tam m lösung is t u n se re n  E rfah ru n g en  gemäss m o n a te la n g  un v erän 
d e r t  h a ltb a r.

Q uecksilber : re in e  Q u a litä t. R ein igung  d u rc h  D estillation  oder d u rc h  W aschen  m it 
S a lp ete rsäu re  von Q uecksilber unbek an n ter R e in h e it  w urde nach [9] d u rc h g e fü h r t .

Photographisches M a te r ia l:
P h o to p ap ie r : S ilberbrom idpapier, h a r te  S o rte .
E n tw ick ler : M etol-H ydrochinon.
F ix ierb ad  : K o n z en trie rte  N a triu m th io su lfa t-L ö su n g .
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V orbereitung  d es  V ersu c h sm a te r ia ls

a )  Vorbereitung zur unmittelbaren Bestimmung ohne Zerstörung.
Vom Tomatenmark und anderen streichbaren Obsterzeugnissen (z. B. Obstmus) 
wird 1 g der Durchschnittsprobe auf ein 3 X4 cm grosses gehärtetes Filtrier
papier gestrichen und auf einer empfindlichen Tarierwage abgewogen. Das 
Papier wird zwischen den Fingern zylindrisch geformt und in einen 50 ml 
fassenden Messkolben gebracht. Die Probe wird mit wenig Grundlösung gut 
geschüttelt, dann mit der selben bis zur Marke aufgefüllt. Diese Lösung wird 
unmittelbar zum Polarographieren verwendet.

b) Zerstörung des Versuchsmaterials.
5—10 g der Durchschnittsprobe werden in einem 100 ml fassenden Kjel- 

dahlkolben mit 5 ml Salpetersäure über freier Flamme unter ständigem Schüt
teln solange erwärmt bis ein einheitlicher Brei entsteht. Nun wird tropfenweise 
1 ml konzentrierte Schwefelsäure zugegeben und weiter erhitzt. Falls sich die 
Substanz bräunt (schwarz wird), werden noch einige Zehntel ml Salpetersäure 
zugesetzt und weiter erhitzt, bis die Lösung farblos oder schwach gelblich wird. 
Wenn bei weiterem Erhitzen die Farbe unverändert bleibt, ist die Zerstörung 
beendet. Die Lösung wird nun zweimal mit je 5 ml Wasser gekocht und dann 
bis zum Erscheinen der Schwefelsäuredämpfe erhitzt.

Die erkaltete Lösung wird mit der Grundlösung in einen 50 ml fassenden 
Messkolben gespült und bis zur Marke aufgefüllt. Diese Lösung ist zum Polaro
graphieren unmittelbar geeignet.

D u rc h fü h ru n g  d e r  B e s t im m u n g

In das Elektrolysengefäss giesst man soviel Quecksilber, dass es eine 1)2 cm 
dicke Schicht bildet, dann 10— 15 ml von der nach a )  oder b )  vorbereiteten, 
mit der Grundlösung auf 50 ml verdünnten Versuchslösung. Die als Quecksilber- 
Tropfelektrode dienende Kapillare wird mittels eines Gummistopfens so eingestellt, 
dass das Ende von der Quecksilberfläche 0,5—1,0 cm entfernt sei. Zur Abstumpfung 
der anfänglichen Sauerstoffwelle ist es angezeigt ein solches Elektrolysengefäss 
zu verwenden, worin das Durchleiten von Wasserstoff möglich ist. Um die Sauer
stoffwelle zu vermindern, wird vor dem Versuch etwa 5 Minuten lang Wasserstoff 
durch die Lösung geleitet und nach dem Einstellen der entsprechenden 
Empfindlichkeit des Polarographen w'ird das Polarogramm aufgenommen.

Die Auswertung des Polarogrammes erfolgt zwischen den durch den Tan
genten bestimmten Endpunkten der Zinnstufe, und aus der abgemessenen Wellen
höhe (mm) wird die Zinnmenge mit Hilfe von Kalibrationskurven bestimmt. 
Die Kalibrationskurve wird mit Hilfe von mit bekannten Zinnmengen bereiteten 
Polarogrammen aufgenommen. Selbstverständlich müssen die Kalibrations- 
Messungen mit derselben Kapillare (gleiche Quecksilbersäulen-Höhe), bei gleicher 
Temperatur durchgeführt werden, da die Wellenhöhen nur so vergleichbar sind.
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ZUSAM MENFASSUNG

1. Die beschriebene polarographische M ethode zur Bestim m ung der Z innverunreinigung  
in  Lebensm itteln und anderen biologischen Substanzen is t  gegenüber der allgem ein gebräuchlichen  
schwerfälligen und langwierigen Methoden in kurzer Z eit, einfach m it M indestaufw and an 
Chemikalien und m it hinreichender Genauigkeit durchführbar.

2. D ahin gerichtete Versuche erwiesen, dass e in e Reduktion des Zinns vor dem  Polaro- 
graphieren nicht nötig ist. D ie  gem essene Stufe ist die Abscheidungsstufe des m eta llisch en  Zinns. 
Die Sauerstoffstufe am A nfänge des Polarogrammes bew irkt, dass das Polarogram m  des Zinns 
auch ohne Messung des Abscheidungspotentials charakteristisch  ist.

3. Zur Zinnbestim m ung wird das Versuchsm aterial auf nassem Wege zerstört u n d  die m it 
Salzsäure versetzte Lösung unm ittelbar polarographiert. Im  Tomatenmark un d  im  flüssigem  
Teil einiger suppiger K onserven kann das Zinn auch  ohne vorangehender Zerstörung, in 
salzsaurer Suspension, innerhalb einer Fehlergrenze v o n  10%  bestim m t werden. D er Zeitbedarf 
für 25— 30 Bestim m ungen beträgt 8 Stunden.
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Н Е П О С РЕ Д С Т В Е Н Н О Е  П О Л ЯРО ГРАФ И Ч ЕСК О Е О П Р Е Д Е Л Е Н И Е  П РИ М ЕСИ  
О Л О ВА В П И Щ ЕВЫ Х П Р О Д У К Т А Х  

Вилмош  Циелески и К а р о л и  Л инднер  

(Н аучны й Пищевой И нститут, Будапеш т.)

П оступило: 22. X I . 1950.

ВЫВОДЫ

1. Обычно применяемые методы для определения примеси олова являю тся дли
тельными и затруднительны ми, и следовательно, менее пригодными для серийны х каче
ственных проверок.

Помощью разработанного нами полярографического метода является возм ож ность  
определить примесь олова в пищевых продуктах (а такж е в остальных биологических  
веществах) сравнительно небольш им числом хим ических операций, прим енением  незна
чительного количества хим ических реактивов, в течении короткого врем ени и с соответ
ствующей практическим требованиям точностью.

2. Исследования, произведенные нами в чистых растворах, содерж ащ их известное 
количество олова и полученны х путем разл ож ен ия и последующего восстановления  
исходного продукта, показали , что восстановление перед полярографированием является 
излиш ним. И змеренная волна является волной отделения металлического олова. Вслед
ствие начальной кислородной волны, подпрограмма является характерной дл я  олова и 
без измерения потенциала отделения.

3. Образец пищевых продуктов в количестве 5 10 г разлагается в течении 20 — 40
минут 1 — 2 мл серной кислоты и 50 мл азотной кислоты. Данный раствор непосред
ственно применяется для полярографирования. С одерж ани е олова определяется в сред
нем с точностью ^  3% , д а ж е  при колебании ком натной температуры ( + 2 ;' С).

В сгущенных томатных продуктах (а та к ж е в соке некоторых сочны х продуктов) 
определение содерж ания олова производится и без разлож ения, непосредственно (с по
греш ностью — 10% ), следовательно, в течении одн ого  рабочего дня (8 часов) одна рабсила 
может сделать 25 — 30 определений.



Д А Н Н Ы Е  О П О Л Я РО ГРА Ф И Ч Е С К О М  О П Р Е Д Е Л Е Н И И  
А С К О РБИ Н О В О Й  К И С Л О Т Ы  

Эмиль Ш анди
(Научный Пищевой Институт, Будапешт)

Поступило: 30. XI. 1950.

О пределение аскорбиновой кислоты производится вообще по о д н о м у  

из многих видоизменений титрования 2,6-дихлорфенолиндофенолом по 
Т и л м а н с у . П остоянно растущ ее число видоизменений данного метода 
указы вает н а  то, что для  определения аскорбиновой кислоты  дихлорфенол- 
индофенолом до сих пор не удалось разработать надеж ного  метода (1— 7.) 
В цветных или  м у т н ы х  растворах  такое определение особенно затрудняется. 
Д ихлорфенолиндофеноловые методы х арактери зую тся  субъ екти вн остью ; 
надеж ность полученны х данных в значительной степени зависит от личны х 
способностей л и ц а , производящ его определение. Предпосылкой получения 
повторяемых р езультатов  является  весьма хорош ое ощ ущение цвета и бы 
строта работы  (титрирование долж но производится в течение нескольких 
секунд). Д альн ей ш и м  недостатком данного метода явл яется  то, что целый 
ряд  н ах о д ящ и х ся  в исследуемых вещ ествах соединений обесцвечивает 
индикатор, т ак и м  ж е  образом к ак  аскорбиновая кислота.

В осстан овительная способность аскорбиновой кислоты откры вает 
возможность д л я  полярограф ического определения. О кисляю щ аяся на 
капельном ан оде полярограф а, аскорбиновая ки слота  создает анодную в о л н у  

тока, высота которой пропорциональна концентрации (при Рн =  6, н а 
пряж ение п о л у в о л н ы , в  пересчёте на насыщенный каломельны й электрод , 
равно + 0 ,1  во л ьт  (8— 16). Н еобратимость происходящ его на аноде процесса 
впервые устан о вл ен а  К о д и ч е к о м  и В е н и г о  м(8). П родукт окисления 
электролитическим  путём  не мож ет быть восстановлен следовательно катодную  
в о л н у  о б н ар у ж и ть  нельзя . В ы деляю щ аяся при окислении дегидроаскорби- 
новая ки сло та  бы стро гидратируется и образую щ аяся кислота п о л яр о гр а
фическим п у тём  не восстанавливаема. С ледовательно, анодый процесс сле
дующий :

о  ^ с 0  =  С —

н о  — с о  с

НО — с  о о  -  с о +  2Н  '■ +  2 е->  О — С О

н  — С н — с Н  —  С J

н о  — с  — н н о  — с — н НО —  С — II

С Н 2ОН

аскорбиновая
кислота

С Н ,О Н

дегидроаскорбиновая 
кислота

СН.ОН

При полярограф и ческом  определении раствор  м ож ет быть цветным, 
или даж е м у т н ы м . В клю чая п о д г о т о в к у  и  оценку, при  последовательны х
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испытаниях в течение часа возможно произвести 10—15 определений в 
пищевых продуктах, в фармацевтических же продуктах гораздо больше. 
В различие от дихлорфенолиндофенольного метода, результаты не зависят 
от цветоощущения производящего испытание лица и в значительной мере 
независимые от продолжительности проведения испытания. Кроме того, 
необходимо еще указать на общие преимущества полярографических иссле
дований : пределы изменяемост диапазона измерения изменением чувстви
тельности весьма широкую возмошность исготовления в любое время контро
лируемых фотосъемок о результатах испытаний и многократная повторяе
мость съемок из того же самого раствора.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

ИСПЫТАНИЯ В РАСТВОРАХ ЧИСТОЙ АСКОРБИНОВОЙ КИСЛОТЫ

Для приготовления основного раствора аскорбиновой кислоты автором считается 
удобным предложенный и в литературе (11, 16)0,25% -ый раствор щавелевой кислоты. 
Щавелеваякислота в отличие от предлагаемой многими авторами метафосфорной кислоты 
- • не разлагается, сохраняется в растворенном состоянии и предохраняет аскорбиновую

Рисунок 1. Подпрограммы аскорбиновой кислоты, растворенной в 5 мл 0,25%-го рас
твора щавелевой кислоты и 5 мл буферного раствора кислого фталевокислого калия Рн = 5 .

кислоту от влияния атмосферного кислорода. Щавелевокислый раствор аскорбиновой кис
лоты, согласно нашим наблюдениям, при комнатной температуре, на свете, и даже на 
солнечком свете, в течении 9 суток обнаружил всего только 70-°/0ое разложение, при хра
нении в холодильном шкафу в течение суток разложение совсем пренебрегаемо. Для при
готовления и разбавления растворов нами всегда применялась дестиллированная из стек- 
ляной посуды, свободная от металлов вода.

Установка Рн исследуемого раствора производилась по методу С э р е н з е н  и 
К л е р к ф ]  Рн помощью раствора кислого фталевокислого калия-гидроокиси натрия. 
Согласно произведенным серийным исследованиям, величина Рн свободно меняема в 
пределах 4 - 6  без изменения результатов определения. В этих пределах при меньшем 
значении Рн анодная волна сдвигается в сторону более высокого напряжения. Это в 
случае применямого нами полярографа Л е й б о л ь д а  является выгодным, так как в 
этом случае волна начинается дальше от »точки нуль« — и лучше оцениваема.

* Все указанные напряжения относятся к насыщенному каломельному электроду.
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Полярографирование производилось в посуде М а с с е  н а [18], насыщенным кало
мельным электродом. Снабженная диафрагмой полярографирующая посуда М а с с е  на  
более удобна и обеспечивает более быструю работу, чем предлагаемый в литературе мост 
КС1-агарагар.

Растворяя кристаллическую аскорбиновую кислоту в 0,25%-°м растворе щавелевой 
кислоты, мы изготовили растворы различной концентрации. К 5 мл раствора аскорбино
вой кислоты прибавлялось 5 мл буферного раствора (Рн 5) и производилось полярогра
фирование общим напряжением в 2,0 вольт, при капельноманоде. Съемки показанные на 
рис. 1., изготовлены при чувствительности 1/10.**

Рисунок 2. Метод оценки анодной волны аскорбиновой кислоты.

Измерение высоты анодной волны производится графическим путем, Показанным на 
рисунке 2.

аскорбиновой кислоты
Рисунок 3. Калибрационная кривая, изготовленная на основе фотосъемок рисунка 1.

‘ »Чувствительность зеркального гальванометра равна 6x10-9 ампер, расстояние 
от светочувствительной бумаги примерно 80 см.
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Оценивая съемки, приведенные на рисунке 1., получается калибрационная кривая, 
показанная на рисунке 3.

В случае испытания растворов чистой аскорбиновой кислоты, при средней концен
трации (20 -30  мг°/0), погрешность метода равна -+. 2°/0.

В литературе для устранения образования мешающего максимума предлагается 
желатиновый раствор. Согласно нашим исследованиям, анодная волна аскорбиновой 
кислоты и без желатины появляется неискаженно, а максимум, появляющийся после 
анодной волны аскорбиновой кислоты как это видно на рисунке 1. — не мешает оценке.

Атмосферный кислород не мешает определению.
Анализируя анодные волны растворов аскорбиновой кислоты различной концен

трации, мы наблюдали, что расстояние между двумя характерными точками волны 
всегда пропорционально концентрации аскорбиновой кислоты. Результаты исследований

0 мг % аскорбиновой, кислоты
Ч У В С Т В И

Т Е Л Ь Н О С Т Ь

— ---- ----------------------------- зде---------
------ ----------------------------------------- U s------------
----------------------------------------- &-------------
--------------------------------------------------------------------------------------------------------------1 4 - ------------------------

0.5 мг % аскорбиновой кислоты
------------- --------------------------------- V#-------------
-------------------------------------------------- Vs------------
__________   ЛЛ -------------
-------------------------- ----------------Ул------------

1 мг % аскорбиновой кислоты
— -——--------------------- ----------------- Vie-------------
---------------------------------------------------- -Vs-----------

------- ----- -- - - -------- Va— ---- - - - - -
—  ----------- --------------------------------------------------------------------- - ^ 4 -------------------------------

2 мг % аскорбиновой кислоты
-----------------------------------------------%е-------------
—  ------- --------------------------------Ъ --------------
—  --------------------------------------------------------------------------------------------- &----------------------------

---------------------------------------------- V--------------
3 мг % аскорбиновой кислоты

----------------- ------------------------------------- у® ----------------
-------------------------------------------------------• --------------------------------------------------Vfr-----------------------------

--------------------------------------- ----------------
Рисунок 4. Съемка двух характерных точек анодной волны аскорбиновой кислоты при

различной концентрации.

показыавют, чтов случае применения буфера F h  =  5, одной точкой всегда удобно принять 
»0,001« вольт. Вторая точка выбирается свободно в пределах 0,100 0,120 вольт, но в
одной и той-же серии опытов она должна быть тщательно сохранена до точности А  0,001 
вольт. Следовательно вместо всей кривой достаточна, съемка последних двух точек. Мето
дика изготовления фотосъемок сводится к следующему :

Соответсвенно буферированный испытавмый раствор, помещается в электролизи
рующую посуду, ток включается, гальванометр освещается и освещение абсциссы выклю
чается. Вращением руки, барабан сопротивления устанавливается на напряжение 0,001 
вольт, оставляется несколько секунд и производится экспозиция в 5 секунд. Пятисекунд
ное время освещения соответствует приблизительно 1 секундному времени капания ; в 
случае применения более длинного времени капания необходимо соответственно увели
чить время освещения. Затем вращая рукой барабан сопротивления, последний устана
вливаем на напряжение, соответствующее второй точке, например на напряжение 0,100
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вольт. Через несколько секунд экспозиция производится, как раньше. Повернув на не
сколько миллиметров катушку, прибор вновь пригоден для изготовления фотосъемка.

Выше описанным методом чувствительность прибора используется в полной мере. 
Слишком плоская волна не мешает оценке результатов. На рисунке 4. показана серия 
таких фотосъемок.

Как видно на фотосъемках, стрелка гальванометра отклоняется и без присут
ствия аскорбиновой кислоты. Это отклонение (слепой опыт данного метода) получается 
в результате остаточного тока. Калибрационные кривые, соответствующие фотосъемкам 
рисунка 4., показаны на рисунке 5.

Рисунок 5. Калибрационные кривые, изготовленные на основе рисунка 4.

При помощи указанного метода на одну светочувствительную бумагу можно снять 
50—60 фотографий. Точность приема, вследствие возможности полного использования 
чувствительности полярографа, превосходит точность определений, произведенных путем 
съемки всей кривой.

Указанный упрощенный метод применен нами только для растворов чистой аскор
биновой кислоты. Образцы меняющегося состава, содержащие различные мешающие 
вещества, данным методом нельзя испытать. Однако, для последовательного испытания 
растворов постоянного состава, содержащих одни и те-же сопутствующие вещества, 
метод оказивается применяемым. В первую очередь, этот метод пригоден для определения 
содержания аскорбиновой кислоты в фармацевтических препаратах.

ВЛИЯНИЕ РАЗЛИЧНЫХ ВЕЩЕСТВ НА АНОДНУЮ ВОЛНУ 
АСКОРБИНОВОЙ КИСЛОТЫ

Нами было проверено влияние нескольких веществ на образование анодной волны 
аскорбиновой кислоты. Перечисленные ниже вещества в указанной концентрации не 
мешают определению аскорбиновой кислоты :

5%-ный раствор арабинозы
5%-ный » глюкозы
5%-ный » галактозы
5%-ный » фруктозы
5%-ный » мальтозы
5%-ный » маннита
5%-ный » рафинозы
5%-ный » сахарозы
5%-ный » сорбита
5%-ный » лактозы
5%-ный » ксилозы
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2,5%-ный
2,5%-ный
0,5%-ный
0,5%-ный
0,5%-ный
0,5%-ный
0,5%-ный
0,5%-ный

» картофельного крахмала (растворенного кипячением)
» »растворимого« крахмала (Мерк)
» мочевины
» гликоколя
» креатина
» пептона (Витте)
» аланина
» метионина

насыщенный раствор тирозина 
насыщенный раствор цистина
0,5%-ный раствор яичного альбумина
0,5%-ный » лимонной кислоты
0,5%-ный » малоновой кислоты
0,5%-ный » янтарной кислоты
0,5%-ый » яблочной кислоты
0,01 %-ный » бетаи нгид рох л орида
0,02%-ный » галловой кислоты
0,5%-ный » хлористого натрия
Однако, определению мешает 0,01%-ный раствор дубильной кислоты.
Из числа веществ мешающих согласно данным литературы определению аскорби

новой кислоты (редуктон, редуктиновая кислота, и т. д.) нами более подробно изучено 
влияние меланоидинов. Меланоидины образуются при одновременном нагревании угле
водов и азотистых веществ, следовательно, могут образоваться и при варении и печении 
пищевых продуктов. Эти вещества восстанавливают дихлорфенолиндофенол и таким 
образом мешают определению аскорбиновой кислоты. Для полярографических испы
таний автором изготовлен меланоидин по сути дела по методу А й л е р  у[19] . Полученным 
меланоидином дихлорфенолиндофенол сильно восстанавливается и в случае полярогра- 
фирования последнего в аналогичных с аскорбиновой кислотой условиах, не получается 
анодная волна; но с другой стороны, анодная волна добавленной аскорбиновой кислоты 
подавляется. Полярографическое определение аскорбиновой кислоты невозможно про
извести, и в присутствии 0,6% меланоидина.

ОПРЕДЕЛЕНИЯ В ПИЩЕВЫХ ПРОДУКТАХ

Для определения аскорбиновой кислоты к жидким веществам добавляется 
0,25%-ов твердой пылеобразной щавелевой кислоты, твердые же вещества гомогенизи
рованы четырехкратным количеством 0,25%-го раствора щавелевой кислоты. Гомогени
зация произведена прибором »Турмикс« (А. О. Турмикс, Швейцария) или в фарфоровой 
ступке химически чистым кварцевым песком. После гомогенизации вещество отстаивалось; 
образец для проверки взят с верхней или нижней части вещества, доступной для 
пипетки. Образец перемешан с идентичным количеством буферного раствора и вышеу
казанным способом полярографирован. В таблице 1. приведены результаты испытания 
нескольких пищевых продуктов.

Приведенные в таблице параллельные величины получены путем оценки подпро
грамм, снятых при различных концентрациях раствора. Как видно, параллельные испы
тания дают практически одинаковые результаты. Оценка произведена ежедневно вновь 
снятыми, калибрационными кривыми. Изготовление новых калибрационных кривых 
(съемкой 2 3 величин), проще чем создавание при каждом новом испытании аналогич
ных условий съемки (температура, время капания, и т. п.).

В некоторых веществах (моча, жирная пища) полярографическое определение 
аскорбиновой кислоты пока еще не удалось.

Т а б л и ц а  1.
аскорбиновая кислота в мг%

1. Картофель....................................................................................................  38,8
36,2
36.5

2. Картофель.................................................................................................... 37,0
35.6

3. Картофель вареный ................................................................................  26,0
23.6
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4. К ольраби.....................................................................................................  50,0
46.0

5. К ольраби.....................................................................................................  85,0
78.0

6. Кольраби вареный ................................................................................... 60,0
65.0
64.0

7. Земляника .................................................................................................  45,8
41.0

8. Черешня ...................................................................................................  22,0
17.0

9. Горох зеленый ......................................................................................... 20,7
18,2

10. Кожура гороха ......................................................................................... 21,3
23,7

11. Горох зеленый вареный ........................................................................  20,0
19.0

12. Вареная кожура гороха........................................................................  10,0
6,0

13. М олоко.................................................................. , ......................................  0,0

Определению различных количеств аскорбиновой кислоты молоко ге усшгет.

ВЫ  В О Д Ы

Полярографическое определение аскорбиновой кислоты, по сравнению с извест
ными в литературе методами, можно значительно упростить. Атмосферный кислород 
при указанных условиях не мешает определению. Для подавления максимумов кривой 
нет необходимости в желатине, так как анодная волна аскорбиновой кислоты появляется 
и без желатины в неискаженном виде.

Определение в чистых растворах, а также в веществах постоянного состава (в фар
мацевтических препаратах и, вероятно, в некоторых пищевых продуктах) значительно 
упрощается, если регистрируется не вся кривая, а только две характерные ее точки. Тем 
самым становится возможным и использование максимальной чувствительности поляро- 
графа. Кажется целесообразной разработка данного метода и для других полярографи
ческих исследований.

Вышеописанным методом определения аскорбиновой кислоты в пищевых продук
тах достигается точность 8 ^ 4  5% ; нижний предел чувствительности равен примерно
2 мг% аскорбиновой кислоты.

В статье указано влияние нескольких сопутсвующих веществ на образование 
анодной волны аскорбиновой кислоты.
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SUMMARY

T h e  m ethods for th e  p o la ro g rap h ic  d e te rm in a tio n  o f ascorbic acid d e sc rib e d  in  th e  lite ra 
tu re  can  be  sim plified to  a g re a t e x te n t . T he m ethod  as m odified by  the  a u th o r  is  n o t  affected 
b y  a tm o sp h e ric  oxygen u n d e r th e  conditions defined. N o ge la tin  is req u ired  fo r  suppressing 
th e  m ax im a  of th e  curve since th e  anodic w ave of ascorbic  acid  appears w i th o u t  deform ation  
ev en  in  th e  absence of g e la tin .

W h en  tes tin g  pure  so lu tions o r substances o f  s ta b le  com position (d ru g  p rep ara tio n s  
a n d  p ro b a b ly  certa in  food p ro d u c ts  as well) th e  ro u tin e  w ork  of serial d e te rm in a tio n s  can  be 
co n sid e rab ly  sim plified by  re g is te rin g  only tw o ch ara c te ris tic  po in ts instead  o f  th e  w hole  wave. 
T h is p rocedure  m akes possible a t  th e  sam e tim e th e  u tiliz a tio n  of the  m ax im a l se n s it iv ity  of 
th e  p o laro g rap h . I t  would be a d v isab le  to  te s t th e  su ita b ility  o f  th is m odification  a lso  fo r other 
ty p es  o f  po larograph ic  in v es tig a tio n s .

T h e  m odified m ethod fo r th e  d e te rm in a tio n  o f ascorb ic  acid ensures th e  a s sa y  o f foods 
w ith  a n  accu racy  of - j - 4— 5 p e r  c e n t. T he low est lim it o f sen sitiv ity  o f th is  m e th o d  is abou t 
2 m g. p e r  cen t, ascorbic acid.

T h e  effect o f several acco m pany ing  substances on  th e  shaping of th e  a n o d ic  w ave of 
asco rb ic  acid  is also included in  th e  trea tise .
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A .  Introduction and literature

In connection with studies on the autooxidation of benzaldehyde [1] 
the possibility arose to extend the research of inhibitor effects to the examina
tion of catalytic processes. One of the peculiar features of autooxidation is 
namely the inhibiting and under certain conditions, preventing effect caused 
by the presence of minute amounts of certain alien substances.

Substances inhibiting autooxidation processes were denominated by 
M o u re u  and D u fr a is s e  [2—11] a n tio x y g e n s , agents promoting autooxidation 
p ro -o xy g en s . Y o u n g  applied the name in h ib i to r  instead of antioxygen [12]. 
M o u re u  and D u f r  isse  carried out a systematic investigation on the antioxygen, 
or prooxygen effect of various inorganic and organic compounds on auto
oxidation processes. The results can be summarized as follows:

1. Any autooxidation process can be inhibited under adequate conditions 
by using adequate inhibitors [13].

2. Antioxygens consist of a great number of substances of different 
properties. No possibility seems to exist for classifying antioxygens on the 
basis of their chemical structure. The strongest effects were observed in iodine, 
sulphur, phosphorus, arsenic and their compounds, mono- and multivalent 
phenols, amines, etc. »As a rule any substance with chemical reactivity may 
exert antioxygen effects under adequate conditions« [3, 4, 5, 11, 13].

3. Oxidizability seems to be the only common feature characterizing anti
oxygens and presenting a criterion of antioxygen effects. The stronger the 
affinity of a given substance to oxygen the higher the probability to be a good 
antioxygen [6, 7, 8, 9]. This, however, does not imply that any substance easily 
oxidizable may exert an antioxygen effect under any circumstances.

4. Antioxidants must be grouped without doubt as catalysts. The in
hibiting mechanism is based upon the decomposition of active peroxides of 
the substrate the presence of which — as already shown by B a c h  [14] and 
E n g le r  [15, 16] —  is essential for the induction of autooxidation, i. e. the 
antioxidants act as catalysts at the decomposition of peroxides.

5. ’’Inversion” is a common and characteristic property of antioxidants. 
It has been often observed that during an autooxidation process a substance

See : In v e s tig a tio n s  on catalysts. V II . A c ta  Chim. H ung. 1, 168 (1951).
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acting for a while as antioxidant suddenly behaves as prooxidant. Similar 
phenomena occur when the amount of substance added to the substrate was 
varied. The addition of certain amounts resulted at one time in antioxidant 
effects, and at another time in prooxidant effects. Moreover, there exist sub
stances which act on certain substrates as antioxidants whereas they show 
prooxidant effects when used with other substrates [8, 9, 10].

Many research workers studied the inhibition of autooxidation processes 
and the mechanism of this inhibition.

According to T i t o f f \ \ l ]  autooxidation processes can only occur if a 
certain positive catalyst •— being present possibly in minute amounts — pro
motes the reaction. Tito^f postulates that negative catalysts produce addition pro
ducts with positive catalysts resulting in inactivating the latter. T a y lo r  [18] and 
D h a r  [19] share the opinion that antioxidants form addition products with the 
activated molecules of the substrate thus preventing the formation of peroxides. 
This hypothesis seems to be affirmed by the fact that the temperature coefficient 
of negative catalytic processes is always considerably higher than that observed 
in non-catalytic, respectively in positive catalytic processes. This fact points 
to the formation of addition products. P e r r in  [20] believes that antioxidants 
as easily oxidizable substances carry electrons of loose bonds and are able there
fore to act as deactivators of activated molecules of the substrate.

R id e a l [21], B r u n n e r  [22] and R e i f f  [23] assume that autooxidation 
processes are performed under wall effects. Negative catalysis is explained by 
these authors on the supposition that a selective adsorption of inhibitors takes 
place on the active spots of the walls of containers or of catalysts of extensive 
surface, and this phenomenon prevents the adsorption of the molecules of 
the substrate. Since only a relatively small portion of the adsorbing surfaces 
is active R e i f f  is ready to accept that low amounts of inhibitors are sufficient 
to prevent the process.

M ila s  [24] explains the mechanism of autooxidation processes and ot 
negative catalysis from a uniform viewpoint by considering the electron con
figuration. In connection with the mechanism of autooxidation M i l a s  affirms 
the theory of B a c h  and E n g le r , and in connection with inhibitors the theory 
of P e r r in . According to the investigations of M o u r e u  and D u fra is se  [3 ], B a ck s trö m  
[25] and M ila s  [26] the velocity of autooxidation processes is reduced in propor
tion to the increasing concentration of the inhibitor. This observation seems tobe 
generally valid being approved by most of the investigators.

B ä ck s trö m  [25 ] demonstrated autooxidation processes as chain reactions 
initiated by photochemical or other (thermic or catalytic) activation.

The existence of reaction chains was actually affirmed in the study of 
negative catalysis. As C h r is tia n s e n  [27] supposed the activity of a negative 
catalyst (inhibitor) consists in discontinuing the chains of reaction or preventing 
their formation. Each molecule of the inhibitor takes up energy from the initiat-
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ing member of the reaction chain in the actual moment of formation and thus 
inhibits the reaction process. B ä c k s tr ö m  [27] studied the photochemical 
oxidation of benzaldehyde, heptaldehyde and aqueous sodium sulfite solutions by 
means o ygen and on the basis of the yields observed arrived at the con
clusion that chain reactions are involved. Very minute amounts of inhibitors 
(1 : 10 000 in respect of the amount of substrate) -were sufficient to reduce per
ceptibly the velocity of photochemical reactions and thus the length of chains. 
Such inhibitors were anthracene and diphenylamine in the case of benzaldehyde, 
alpha- and beta-naphtol in the case of heptaldehyde, and various alcohols in 
the case of sodium sulfite.

It was of great importance when the fact was revealed that the inhibiting 
action of inhibitors on the velocity of reaction is the same when performed in 
the dark under thermic effects. This led to the conclusion — in conformity with 
C h r is tia n s e n 's theory — that in the case of thermic oxidations the activity 
of negative catalysts results in the rupture of reaction chains. B ä c k s tr ö m  and 
A ly e a  [27] studied the details of the inhibiting effects of isopropyl-, secondary 
butyl- and benzylalcohols on the oxidation of sulfite solutions as well. These 
alcohols were oxidized to acetone, methyl-ethylketone, i. e. to benzaldehyde 
respectively, simultaneously with the oxidation of sulfite solutions. Calculations 
showed the formation of two molecules of oxidation product to each chain 
ruptured. This led to the conclusion that the molecules of alcohols break the 
chains which develop during the oxidation of sulfite and at the same time 
these alcohol molecules are oxidized. Although these results were observed in 
liquids and solutions, certain conclusions referring to negative catalysis proved 
important for some gas reactions as well. Negative catalysis is not always 
caused by the rupture of chains. Negative catalysts play in certain cases an 
active part in the reaction and so they can remove a positive catalyst. Both 
possibilities should be taken into account when studying negative catalysis [27],

The experience that substances belonging to the same group of compounds 
prevent oxidation, resin formation due to polymerisation, or peroxide effect 
developing in addition and substitution processes, i. e. the fact that they show 
inhibiting action in processes caused by peroxide effect affirms the conclusion 
that the mechanism of their protecting effect is similar [28], The inhibitor 
in such reactions can only affect one single type of substance which may be 
the promoter of peroxide type itself. It is not impossible that not the organic 
peroxides themselves, but their activated derivatives (probably in the form 
of radicals) act as reaction promoters. The number of active peroxide molecules 
is generally very low excepting the case when extreme conditions develop 
many activated organic molecules. Peroxides are formed as a first stage in this 
process. The formation of peroxides depends thus on the number of activated 
molecules of the organic compounds. This is valid for both oxidation and poly
merisation. If the activation energy of these few active centers is taken away

23 Acta Chirnica 2
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it is sufficient to prevent the initiation of the reaction and thus even traces 
of inhibitors may be sufficient to exert inhibiting effects. Each reaction has 
its optimal inhibitors. Not all inhibitors are capable to prevent any kind of 
reaction of peroxidic origin. Inhibitors are to be classified on the basis of the 
various energy contents of promoters. The mechanism of chain reaction explains 
why inhibitors are consumed very slowly, since they actually do not consume 
the total oxygen amount introduced into the reaction area and their activity 
does not consist in extracting oxygen from the system before the substance 
to be protected. In certain cases it is possible that inhibitors inactivate (poison) 
the positive catalysts [28].

W ü tig  [28 ] examined the oxidation of aldehydes in the presence of ole
fine and polyene inhibitors and observed a consumption of inhibitors. The effect 
proved to be increasing with the number of double bonds until a maximum 
value was reached then it declined since the hydrocarbon itself took up oxygen 
in increasing rates. Hydrocarbons when applied in higher concentrations are 
converted from inhibitors to ’’autooxidators” . Investigations on benzaldehyde 
and diphenylethylene showed that the measure of inhibiting effect on the oxida
tion of aldehyde was reduced in proportion to the consumption of inhibitors.

B ä c k s trö m  [29 ] proposed following scheme for the autooxidation of 
benzaldehyde :

C6H5 — CHO -*■ C6H5 — CHO*
C6H5 — CHO* +  0 2~* C6H5— COOOH*

C6H5 — COOOH* +  C6H5 — CHO -> C6H5 — COOOH +  C6H5 — CHO*

The collision of an activated molecule of benzoperacid with the molecule 
of an inhibitor results in the loss of a peroxidic O-atom leading to the rupture 
of chain. In the case of anthracene inhibitor B ä c k s trö m  and B e a t ty  [29] give 
following reaction for the chain rupture :

C6H5— COOOH* +  C14H10- v C6H5— COOH +  C14H10O
Besides benzaldehyde numerous other compounds and substances of 

industrial importance are inclined to autooxidation, thus increasing the im
portance of the inhibition problem.

D u fra is se  [30 ] qualified the aging of vulcanised rubber as autooxidation 
process. The oxidative decomposition of natural fats and oils leading to rancidity 
is caused by a chain reaction initiated by peroxides [31].

The fading of organic dyes under light effects is based on an oxidative 
conversion as well [31]. Besides the decomposition also an oxidative destruction 
of filaments may occur and this latter effect can be increased by the presence 
of certain dyes. It appears to be certain that peroxides act here as promoters, 
respectively they play a mediating role. B o g a tir e w , L u b im o w a  and S o b o lew a  [31] 
observed similar detrimental effects of peroxides in fabrics treated with oils 
liable to autooxidation.



IN V E ST IG A T IO N S ON CATALYSTS. V I I I .  IN H IB IT O R  E F FE C T  IN  A U T O O X ID A TIO N  I'ROCESSES 3 6 3

The prevention -—- during storage — of the decomposition of petrolether 
(gasoline) produced by thermal cracking presents another problem of great 
importance [32 ]. This decomposition is due to the autooxidation of unsaturated 
hydrocarbons present in the gasoline initiating polymerisation and condensation.

B. Discussion o f experiments

A 50% solution of benzaldehyde in CC14 served as a model substance in 
our examinations studying inhibitor effects. The total volume of the solution 
was 5 ml. in each experiment. Benzaldehyde was chosen since its autooxidation 
is a typical reaction and the phenomena observed in connection with this reaction 
are also valid for the autooxidation processes of several aldehyde and of many 
other compounds. The equipment applied in the experiments may be suitable 
for the investigation of other substances to be protected against autooxidation.

The amount of oxygen taken up by benzaldehyde served as the rate 
of the relative inhibiting efficiency of the various materials examined, respectively 
of the velocity of oxidation. All experiments were performed at room temperature 
at 21—23° C.

I. P lo tt in g  th e  b a sic  curve

The oxygen uptake of the solution of benzaldehyde in carbon tetrachloride 
without any added agents was established. In the course of further experiments 
the efficiency of the substances tested (the curves showing 0 2 absorption) were 
compared to this basic curve of oxygen uptake since in all experiments the  
concentration and volume of the solutions was identical.

II. S t u d y  o f  the in h ib i t in g  e ffe c t o f  carbon a n d  carbon  b lack  ty p e s

Two data served as basis for these examinations. One originates from 
B r u n n e r  [22] observing inhibiting effect on benzaldehyde when blood charcoal 
was added. The other was described by C sűrös, G éczy  and L e n g y e l [1] also 
using benzaldehyde as a model substance and bone black added. Experiments 
on bone black affirmed its relatively strong inhibiting effect (Fig. 1).

Further tests aimed at finding other types of carbon or carbon black 
showing inhibiting effects similar to that exerted by bone black. V egetable ca rb o n  
proved to have certain effect as well ranging, however, below that of bone 
black. In the latest phase of the experimental period this effect turned into 
a slight catalytic action (Fig. 1). The same was observed by B r u n n e r  when 
using blood charcoal. According to B r u n n e r 's  investigations the effect of pro
moter spots comes into prominence when the active spots decomposing peroxides 
(or at least a part of these spots) is poisoned. According to his investigations 
this poisoning may be caused by benzoic acid as well which can be formed 
also during the induction period.

2 3 *
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As a n e x t step th e  ty p e s  of carbon b lack  applied  in th e  ru b b e r  in d u s try  
as load  w ere tested . The p h y sica l p roperties o f  ru b b e r loaded w ith  c a rb o n  b lack  
change. I t s  e lastic ity  m odulus increases, its  te a r in g  stress becom es h ig h e r, its 
re s is tan ce  to  w ear and  ageing  increases, th e  s tre tch in g  is red u ced  a n d  during  
th e  e longation  work m ore energy  is converted  to  h e a t, i. e. th e  ru b b e r  becom es

w arm er th a n  th e  un loaded  ty p e . W hen th e  a m o u n t of load is in c re a se d  some 
o f  th e se  properties a tta in  an  o p tim al v a lue  (tea rin g  stress, w ear res is tan ce), 
w hile o th ers  show an u n in te r ru p te d  increase (m odulus, hysteresis), re sp ec tiv e ly  
a decrease (stretching). T he o p tim a l te a rin g  stress is ob ta ined  e. g. in  th e  case 
o f  gas b lack  w hen th e  a m o u n t of load  app lied  is 25 per cent, re fe r re d  to  th e  
a m o u n t o f  ru b b er [30].

Cassie, Jones and N a u n to n  [33 ] tr ie d  to  d raw  conclusions as to  th e  ageing 
o f  ru b b e r  an d  th e  causes o f ageing  from  folding experim en ts. T he re su lts  o b ta in ed  
in d ic a te d  th a t  th e  red u c tio n  in  th e  value of re s is tan ce  to  folding, i. e. th e  ageing 
o f  th e  te s tin g  ro d  of ru b b e r is caused n o t on ly  b y  th e  oxidation  b u t  a lso  b y  in 
te rn a l  fr ic tio n  developed in  th e  m a te ria l te s te d . This la tte r  d e p e n d s  alm ost 
e n tire ly  u p o n  th e  q u a lity  a n d  dispersion of th e  lo ad  applied. T h e  te s t s  show ed 
t h a t  th e  resistance  to  fo ld ing in  th e  case of ageing w as n o t essen tia lly  am elio ra ted  
b y  ap p ly in g  gas b lack  deo x y g en a ted  in  vacuo or in  a n itro g en  a tm o sp h e re .

Dannenberg  and  Collyer conclude th a t  ca rb o n  b lack  m ak es ru b b e r  th e  
s tro n g e r th e  sm aller th e  p a rtic le s  of carbon b lack . In  one special case th e  carbon

F i g .  1. (cf. Table 1).
I  =  basic curve, II =  bone black, III =  vegetable charcoal
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black type of larger particle size showed better results. This was explained 
by the fact that this type of carbon black does not absorb so much oxygen 
chemically on the surface. The differences in the behaviour of carbon blacks

Fig. 2. (cf. T ab le  1).
I  =  basic  cu rve, I I  =  Kosmos 40, I I I  =  D ix iedensed  77, IV  =  P e lle tex , V =  K osm obile

Fig. 3. (cf. T ab le  1). I  =  basic curve, I I  =  M icronex , I I I  =  K g. I ,  IV  =  H u n g a rian  gas b lack
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can be eliminated to a great extent — as D a n n en b e rg  and C o llye r  state on the 
contrary to other authors mentioned above — to a great extent by removing 
chemisorbed oxygen by calcinating at about 760° C for 30 minutes in a nitrogen 
atmosphere [34],

The examination of carbon black types used by the Hungarian rubber 
industry consisted of tests studying the effect on the autooxidation applying 
benzaldehyde as a model substance.

A definite catalytic effect was observed dining the course of these investi
gations in four instances (’’Kosmos 40” , ’’Dixiedensed 77” , ’’Pelletex” and 
’’Kosmobile”) (Fig. 2). Certain inhibiting effect was proved in three cases 
’’Mikronex” , ”Kg. I.” , ’’Hungarian gas black” (the strongest effect being shown 
by ’’Hungarian glas black”) (Fig. 3). An interesting phenomenon was observed 
when using the Hungarian lamp black denoted ”Kg. I.” : in the first third 
of the experimental period a strong catalytic action was shown converted later

.<5

Fig. 4. (cf. T a b le  2).
I l l  =  dev ia tin g  po in t w hich  sh o u ld  be a t  th e  en d  o f  th e  arrow  on th e  basis o f  i ts  v o lu m e  w eight

to a considerable inhibiting effect. The catalytic action observed in the beginning 
of the experiment was probably due to the presence of oxygen bonded on the 
surface of carbon black by chemosorption.

III. Conclusions

After the termination of the experiments the problem arose which are 
the causes leading to the differences observed when applying various types 
of carbons and carbon blacks. We first assumed that the particle size of carbon
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respectively  o f ca rb o n  b lack  m ust ce rta in ly  affect th e  course o f au tooxidation  
in  th e  heterogenous phase . M icroscopic investiga tion  y ielded  no ex ac t resu lts 
th u s  th e  vo lum e w eig h t o f carbon  ty p e s , respectively  o f carbon  b lack  ty p es  
applied  was d e te rm in ed . T he values o b ta in ed  are show n b y  F ig . 4 an d  Table 2. 
T h e  points re p re se n t th e  correlation  of inh ib ito r effect to  vo lum e w eight for th e  
various ty p es o f carbon  respectively  carbon  blacks applied . T hese po in ts denote 
following ty p es :

The ra te  o f in h ib itio n  is deno ted  b y  whole num bers show ing only the  re 
la tiv e  values of in h ib itin g  effects. The d e te rio ra tion  respective ly  th e  am elioration  
o f  inh ib iting  e ffec t m ay  have various p ercen tual values betw een  th e  whole 
num bers.

The in h ib itin g  effect seems to  im prove w ith  decreasing volum e weights. 
C arbon b lack  ’’P e lle te x ”  does n o t figure on th e  rig h t spo t on th e  graph: it  should 
show  th e  w orst e ffec t on th e  basis o f its  ac tu a l volum e w eight, its  ac tion  how ever 
proved  to  exceed th o se  of th e  ty p es ’’Kosm os 40”  an d  ’’D ixiedensed 77” . 
T h e  effect of th e se  th re e  ty p es  of carbon  black is how ever in  close correlation 
to  each o ther —  as show n b y  Fig. 2 —  an d  th e  devia tion  o f th e  p o in t of ’’Pelle
t e x ”  does n o t a lte r  th e  conclusion to  be draw n form  th e  g rap h  : in  th e  case of 
a  sm aller vo lum e w eight an  iden tica l am ount (0,2 g) o f carbon  respectively  
o f  carbon b lack  h as  la rg e r volum e an d  can exert s tronger surface effects in au to - 
ox idation .

Brunner [22 ] in v estig a ted  th e  au to o x id a tio n  of benza ldehyde  in  benzene 
un d er the  ad d itio n  o f b lood  charcoal an d  arrived  a t  th e  conclusion th a t  no e x 
tra c ta b le  substance  o f in h ib iting  effect is possibly p resen t. In h ib itio n  is purely  
due to  surface ac tio n . T h is s ta te m e n t agrees w ith  our findings m en tioned  above.

The o ther d e v ia tin g  p o in t on th e  g rap h  is n o t carbon  b lack  b u t  bone b lack, 
whose effect on th e  au to o x id a tio n  should  be located  on th e  basis  of its  volum e 
w eight betw een th e  effect o f vegetab le carbon  and  th a t  of carbon  b lack  ttKg. I .” . 
I ts  action, on th e  c o n tra ry , exceeds th e  effect o f b o th  carbon  b lack  u Kg. I .”  
an d  ttH ungarian  n a tu ra l  gas b lack” .

W hen e v a lu a tin g  th is  experience th e  surface ac tion  alone is insufficient 
to  explain th e  su rp ris in g  inh ib iting  effect since bone b lack  p roved  to  be th e  
b es t inh ib ito r d esp ite  its  re la tiv e ly  h igh  volum e w eight. F u r th e r  experim ents 
were in troduced to  exp lain  th is  behav iou r and  to  find exp erim en ta l proof in 
favour of th e  p ro b ab le  exp lanation .
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IV. E xp lanation  of in h ib itin g  effect of bone b lack

In itia tin g  th is  series of ex p e rim en ts  we considered th e  fa c t th a t  
bone b lack  p rep a red  b y  calcination o f deg reased  anim al bones co n sis ts  m ostly  
o f calcium  p h o sp h a te  an d  its  carbon c o n te n t is only about 1 0 %  [3 5 ].

T herefore we s tu d ied  in a series o f  experim ents th e  e ffec t o f  various 
phosphates b o th  in  heterogeneous an d  in  hom ogeneous phase. W e app lied  in 
heterogeneous ph ase  various am ounts o f  ca lc ium  and  sodium  p h o sp h a te , and 
phosphoric acid , w hereas in  hom ogeneous p h ase  various am o u n ts  o f  tr ip h en y l

an d  tric resy l p h o sp h a te  were used. D efin ite  in h ib iting  ac tio n  w as observed 
in  every  case ex cep tin g  th e  experim en t w ith  triso d iu m p h o sp h a te  w here the 
benzaldehyde c ry sta llized  com pletely in  th e  te n th  m inute o f th e  experim en t 
p ro b ab ly  due to  th e  alkaline reaction  o f  p h o sp h a te . The in h ib itin g  ac tio n  de
pended  upon  th e  q u a lity  and  q u an tity  o f p h o sp h a te  applied (F ig. 5). T h e  in h ib it
ing  effect of p h o sp h a te s  is know n in  th e  in d u s try  for th e  p ro te c tio n  of fats 
an d  sy n the tic  ru b b e r  ty p e s  against ox id izing  actions. Cox [36] a p p lie d  phospho
ric acid for th e  p rev en tio n  of ran c id ity  in  fa ts . Lea  [37] p ro v e d  th e  ac tiv ity  
o f  sodium  p y ro p h o sp h a te  as an in h ib ito r  o f  decom position p ro cesses  o f  fats. 
A  m eth o d  is k n o w n  fo r th e  p ro tec tion  o f  sy n th e tic  rubbers a g a in s t  th e  detri
m en ta l effects o f  h e a t ,  lig h t and oxygen  b y  th e  addition  of o rg a n ic  esters of 
phosphoric  acid [38].

F ig . 5 . (cf. Table 3).
I =  basic curve, II =  Ca3 (P 04)2, III =  phosphoric acid, IV =  triphenyl phosphate
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Our first series of experiments showed that the phosphate present in bone 
black is actually one of the causes leading to the inhibiting effect observed 
also in benzaldehyde. In a second series of experiments we combined a certain 
type of carbon black of relatively good physical properties (with large surface 
ratio) with various amounts of phosphate. In the flask used for our experiments
0.2 g. carbon black was thoroughly mixed with 0,1, 0,01, respectively 0,001 ml. 
tricresyl phosphate in a CC14 solution, prior to the addition of benzaldehyde.

Í 10 16 20 Zi 30 3! 40 I J  SO S3 SO 66 10 7} 00 00 100 HO HO time, tP/P.

Fig. 6. O xygen  a b so rp tio n  by  2,5 ml. benza ldehyde  in  2,5 m l. c a rb o n  tetrach lo ride .
I  =  w ithout a n y  a d m ix tu re , I I  =  0,1 ml. tr ic re sy l phosphate  ad d ed , I I I  =  0,05 ml. tricresy l 
phosphate a d d ed , IV  =  0,01 ml. tric resy l p h o sp h a te  ad d ed , V =  0,2 g. H un g arian  gas b lack , 
V I =  0,2 g. H u n g a r ia n  gas b lack  and  0,001 m l. tric resy l p h o s p h ’te , V II  =  0,2 g. H u n 

g arian  gas b la c k  an d  0,1, resp . 0,01 ml. tric resy l p h o sp h a te , V I I I  =  bone black

No oxygen consumption was observed during the experimental period when 
applying 0,1 or 0,01 ml. phosphate. Oxygen uptake began only in the 60th 
minute when 0,001 ml. phosphate was present.

Experiments proved that both effects (surface inactivation and chemical 
inactivation as well) play significant role in the inhibition process. This simultane
ously explains the relatively strong inhibiting effect of bone black. It soon 
became obvious that in the case of a carbon black type of better surface effects 
than those of bone black (types of smaller volume weight) satisfying inhibiting 
action can be produced by the application of relatively small amounts of phos
phate.

It was, however, surprising to find here in place of a simple addition of 
surface and chemical actions a much more complicated mechanism of action-



3 7 0 ZOLTÁN CSŰRÖS and Z O L T Á N  H A JÓ S

This is quite obvious when considering the case of carbon black m ixed with 
0,1, respectively 0,01 ml. tricresyl phosphate : w here synergetic superposition 
was observed instead of a simple addition. The resulting curves lie on the 
abscissa since no oxygen absorption took place during the experimental period 
(Fig. 6). The presence of reinforcing synergetic effect in connection with catalyst 
was observed by P r ic e  [39 ] when studying the reaction of potassium persulfate 
and potassium iodide, respectively the catalysis of this reaction. Copper sulfate 
and ferrous sulfate showed much better effects when combined than when 
applying only one type of sulfate. B rode  [40] observed dining examining the 
reaction of hydrogen peroxide and hydrogen iodide that copper and ferrous 
sulfates had almost no effect when applied alone, they, however, proved very 
active when applied simultaneously. Such combined effect was observed on 
other catalysts as well. B r e d ig  and B ro w n  [41 ] stated in connection with K je l-  
d a h l determinations that the combined admixture of copper and ferrous sulfates 
is more effective than the same sulfates when applied alone. B u l i g i n a  and 
S h ilo w  [42 ] proved in several cases that very minute amounts of another 
catalyst can considerably increase the activity of a certain catalyst. Mostly 
the combined action of ferrous and cupric ions was studied and the combined 
effect was explained by kinetic laws. S p i ta l s k y  [43] gives a valuable theoretical 
summary of it with a study of the kinetic laws of combined effects. S p i ta l s k y  
ascertains that the simultaneous effect of two catalysts is only very rarely, 
in extremely special cases a simple additive process whereas in the overwhelming 
majority of cases a most intricate process is present chiefly governed by special 
affinity and lability constants.

Although the synergetic effect exceeding the simple additive actions 
has been known in connection with the catalysis, it seems not have been 
studied in connection with the inhibitor effects. Therefore, the described in
hibiting action observed in our experiments seemed worthy of further studies.

The results of our second series of experiments seem to show certain cor
relations to the experiences of P isa ren ko  and M is h u s t i n , observing an increase 
in elasticity of rubber at unchanged strength values when the carbon black 
applied was pre-treated with a 5% solution of K 2H P04 and a 5% solution 
of sodium stearate [44],

V. Effect of inhibitors applied in the rubber industry on the autooxidation
of benzaldehyde

Experiments were introduced to prove the suitability of inhibitors applied 
generally in the rubber industry as agents preventing the autooxidation of 
benzaldehvde. •

The experiments were made under conditions identical to those applied 
in the former series of experiments, in a homogeneous phase, using 2,5 ml. 
benzaldehyde in 2,5 ml. CC14 and adding 0,1, 0,01, respectively 0,001 g. of the
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inh ib ito rs  Agerite A lba  (m onobenzy l e ther of hyd ro q u in o n e), B N A  (beta- 
p h eny l-naph ty lam ine) and  A R D  (A gerite Resin D : polym ethyl-quinoline). 
N o oxygen abso rp tion  was o bserved  in  any of th e se  experim en ts  during th e  
experim en ta l period  (120 m in u tes), excepting —  as m en tio n ed  before —  th e  
case of 0.2 g. H ungarian  n a tu ra l  gas b lack  m ixed w ith  0,1, respectively  0,01 m l. 
tric resy l phosphate .

In itia tin g  th e  experim ents an  equ ipm en t was requ ired  w hich  proved suitable 
for th e  necessary m easurem ents, com bining sim plicity of m an ip u la tio n s w ith  a quickness and 
re la tiv e  re liab ility  o f th e  d e te rm in a tio n s. A fte r  a critical s tu d y  of th e  ap p a ra tu s  proposed by 
C. D ufraisse  [45], I .  W illia m s , A . M . N ea l . L . B . M organ , W. S . J .  N  aunt-on, A . G. M illigan , 
G. J .  Am erongen , G. T . K ohm an  [46 ], R . B . French, H . S. Olcott and  H . A . M attill [47] we 
decided to  use th e  a p p a ra tu s  o rig ina lly  ap p lied  by Csűrös, Zech an d  Géczy [48] for hydrogen
a tions and la te r  m odified for th e  m easu rem en t of oxygen a b so rp tio n  [1 ]. T h is ap p ara tu s 
seem ed to  be well ad ap ted  for th e  p u rp o se  since it was su itab le  fo r th e  s tu d y  of in h ib ition  in 
th e  heterogeneous phase  as well. No use w as m ade of the  side-tube  of th e  flask  w ith  th e  liquid  
co n ta in er as i t  was n o t requ ired  for such  experim ents and th is  sim plified  th e  ap p ara tu s . Since 
i t  w as estab lished  t h a t  in case of h e terogeneous catalysis th e  ra te  o f  ca ta lysis proved  to  depend 
upo n  the  velocity  o f s tirrin g  applied  ev ery  effo rt was made to  keep s tir r in g  a t  a co n stan t velocity . 
T h is was secured by  coupling a cy c lom eter to  the  m otor o f th e  s tirr in g  device (Fig. 7). In  
all experim en ts th e  stirring  m ag n e t h a d  260 r. p. m.

C. E X P E R IM E N T A L

I .  A p p a ra tu s used in  the experiments
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A  co n cen tra ted  so lu tion  o f N aCl served  as closing liq u id  since oxygen is p o o rly  soluble 
in  th is  so lu tion . T he values were read  on th e  200 m l. b u re t te  o f  th e  appara tus, w i th  scale  readings 
o f  0,5 m l.

T h e  p ressure  in  th e  ap p a ra tu s  was a lw ays id e n tic a l to  atm ospheric p re ssu re  since th e  
co n ta in e r reg u la tin g  th e  leve l w as ra ised  p a ra lle l to  th e  rising  ra te  of gas lev e l.

I I .  Substances applied  a n d  their p u rify in g

B enzaldehyde : ’’B enzaldehyde puriss. DAB 6, S c h u c h ard t”  was used fo r th e  experim en ts . 
I t  w as tw ice  red is tilled  in  a n  N  a tm osphere  a n d  d is tr ib u te d  in to  10 ml. bo ttles w i th  g lass stoppers 
in  a n  N  a tm osphere. In  a single ru n  ab o u t 100 m l. d is til la te  w as prepared. The c o n te n ts  o f a  closed 
b o ttle  w ere  consum ed w ith in  tw o  days a f te r  o p en ing .

C arbon  te trach lo rid e  : ’’C arbon te trach lo rid e  p u riss ., free  o f sulfur, D. A p. V .,  S c h u c h ard t”  
w as u sed . T h e  reag en t w as tw ice  red is tilled  before use. A b o u t 100 ml. d is til la te  w as prepared  
in  a  single  ru n  an d  i t  w as s to red  in  a b ro w n  b o ttle  w ith  glass stopper.

B one b lack  : Carbo m ed. Ingelheim .
V eg etab le  charcoal : C arbovagan o f dom estic  m an u factu re .
D ix ie  densed 77 (E PC ) : a c tiv e  ca rb o n  b lack  o f th e  U n ited  Carbon Co.
K osm obile  (H P C ) : ac tiv e  carbon  b lack  o f th e  U n ited  Carbon Co.
M ikronex  (M PC) : ac tive  carbon  b lack  o f C o lum bian  Carbon Co.
K osm os 40 (H M P) : sem i-active  carbon  b la c k  o f U n ited  Carbon Co.
P e lle tex  (S R F ) : sem i-active  carbon  b lack  o f  G en era l A tlas Carbon Co.
H u n g a rian  undensed  active  carbon  b lack  m ad e  fro m  n a tu ra l gas.
K g . I .  H u n g a rian  flam e carbon  b lack .
T h e  sam ples o f carb o n  b lack  were su b m itte d  b y  th e  R u g g y an taáru g y ár N V  (H u n g a rian  

R u b b e r  F ac to ry ). B o th  th e  carbon  sam ples an d  th e  c a rb o n  black  samples w e re  k e p t  in  glass 
s to p p e red  b o ttle s .

Ca3 ( P 0 4)2 : M erck puriss.
T ric resy l ph o sp h a te  : T h u rm  and B eschke m ak e , show ing a re frac to ry  in d e x  1,553 a t 

21 °C, re p o r te d :  1,561 a t  20°C [49],
T rip h en y l p h o sp h a te  : m. p . a t  49 °C.
Phosphoric  acid  : M erck puriss. cone.

I I I .  Tables sum m arizing  results o f  experiments

Table I.
Oxygen absorption o f  2 ,5  ml. benzaldehyde in  2 ,5  ml. carbon tetrachloride

T im e ,
m in u te s

N o ad- 
m ix tu re

A d m i x t u r e  o f 0, 2 g.

B one
b lac k

C arbo
v a g a n

K osm os
40

D ix ie- 
d en sed  77 P e lle te x

K osm o
bile M ikronex K g . I. H ung, 

gas b lack

5 . . . . 1,5 0,5 0,7 2,2 2,5 l . i 1,7 0,5 5,2 0,6
10 . . . . 4,7 1,0 1,2 6,2 7,5 5,5 7,5 2,1 10,3 1,2
15 ___ 10,0 1,2 2,0 12,2 12,5 10,9 13,0 5,5 16,0 1,9
20 ___ 13,7 1,5 3,5 19,7 18,5 15,8 18,5 10,7 20,8 2,3
25 ___ 18,5 1,7 4,5 26,7 24.5 22,3 23,7 16,8 25,0 3,2
30 ___ 22,2 1,9 6,5 33,7 32,0 28,0 28,5 22,0 28,1 6,6
35 . . . . 26,7 2,2 8.0 40,7 39.5 33,7 32,2 27,5 30,9 11,3
40 ___ 30,5 2,7 12,5 45,5 45,5 38,5 36,3 32,0 33,2 16,6
45 ___ 35,0 3,0 17,5 51,2 50,5 42,7 40,5 36,7 34,9 20.8
50 . . . . 38.5 3,5 23,0 56,2 56,0 47,0 44,3 40,7 35,9 25,1
55 . . . . 42,5 4,0 29,5 61,1 61,0 50,7 48,0 43,0 36,9 29,6
60 ___ 46,7 4,5 36,0 64,2 65,5 54,2 51,8 47,7 37,7 33,6
65 ___ 50,0 4,7 41,5 70,7 69,0 58,5 55,5 50,7 38,6 39,5
70 ___ 53,5 5,0 47,0 74,7 73,0 61,5 59,0 53,3 39,4 43,5
75 . . . . 56,5 5.5 52,5 78,5 76.3 64,2 62,5 55.5 39,9 46,0
80 ___ 60,0 6,2 59,0 84,7 79,2 67,3 65,0 57,8 40,4 48,1
90 . . . . 64,5 7,0 66,0 89,5 83,7 71,5 70,5 61,7 41,1 53,5

100 ___ 69,3 8,0 72,5 94,5 87,8 75,3 76,0 65,0 41,5 58,0
110 ___ 73,0 9,5 79,0 99,0 91,3 77,8 80,8 68,0 42 ,0 62,2
120 ___ 79,0 10,8 85,0 103,0 95,0 79,0 85,0 70,5 43 ,0 66,0
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T ab le  I I .

Correlation between volume weight a n d  inhib iting  effect ( c f  Table I .)

M ateria l te s te d
Volum e w eigh t R a te  o f  in h ib itio n

N o tesgram s p e r 10 m l. (8 d e n o tin g  th e  s lig h te s t effect)

Kosm os 40 .................... 4,5999 8
D ixiedcnsed 7 7 ............. .3,9788 7
P e l le t e x ........................... 4,7782 6 (T his va lue  should be 

8 on th e  basis of 
volum e w eigh t)

K o sm o b ile ...................... 3,8703 5
M ik ro n e x ........................ 3,5246 4
C arbovagan .................... 2,7069 3
Kg. I ..................................
H ungarian  a c tiv e  gas

1,9508 2

black ........................... 0,7795 i
Bone black .................... 2,1578 0 (N o t exclusively  su r

face effect)

T able  I I I .

A utooxidation o f 2,5 m l. benzaldehyde in  2,5 ml. CClt

T im e,
m in u tes N o  ad m ix tu re

0,2 g.
C a, (P O ,) , 

a d d e d

0,01 m l. 
phosphoric  ac id  

a d d e d

0,1 g.
tr ip h e n y l  p h o sp h a te  

a d d e d

5 1,5 i , i 1,8 0,7

10 4,7 2,1 3,7 2,5

15 10,0 2,8 5,8 4,2

20 13,7 3,9 7,5 6,2

25 18,5 5,1 9,5 8,0

30 22,2 6,2 11,5 9,7

35 26,7 7,2 13,3 11,7

40 30,5 7,7 15,6 13,8

45 35,0 8,6 16,5 16,2

50 38,5 9,3 18,5 18,7

55 42,5 9,8 20,5 20,8

60 46,7 10,3 22,0 23,0

65 50,0 11,0 23,5 25,3

70 53,5 11,6 25,3 27,3

75 56,5 11,8 26,8 29,7

80 60,0 12,3 28,0 31,8

90 64,5 14,4 31,0 36,5

100 69,3 17,2 33,5 40,8

110 73,0 19,7 36,3 44,7

120 79,0 23,0 39,0 48,5
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Table IV .

Oxygen absorption of 2,5 m l. benzaldehyde in  2,5 m l. CCl4

0,1
m l.

0 ,05
m l.

0,01
m l.

0 ,2  g . H u n g , gas 
b la c k  and

T im e ,
m in u te s

N o ad- 
m ix tu re

. 2  O 0,1 and
0,001 m l. 
tr ic re sy l 

p h o sp h a te

0 ,2  g . bone 
b l a c k  ad d ed

t r ic re s y l  p h o s p h a te  added

H
un

ga
r:

 
ga

s 
bl

a 
ad

de
d 0 ,01 m l. 

t r ic re sy l.  
p h o s p h a te

a d d e d

5 1,5 0,5 0,9 0,8 0,6 __ 0,5

10 4,7 1,0 2,1 1,8 1.2 — 1,0

15 10,0 1,9 3,7 3,3 1,9 •— 1,2

20 13,7 2,8 5,2 4,8 2,3 — 1,5

25 18,5 3,9 7,2 6,8 3,2 X3
£  X! — 1,7

30 22,2 5,4 9,0 9,0 6,6 c °
<V >H — 1,9

35 26,7 6,9 10,6 11,3 11,3 Ja ao — 2,2

40 30,5 8,4 12,5 13,8 16,6 f l  2.2 g — 2,7

45 35,0 10,4 14,1 15,6 20,8 o, 6
B - c

— 3,0

50 38,5 12,2 16,0 18,0 25,1 0  O  
2  O h,—s 
0

— 3,5

55 42,5 13,9 18,0 19,8 29,6 o  S  «
O  4-4) 0

— 4,0

60 46,7 16,4 19,9 22,0 33,6 0 rO C  

bXJ _  £
— 4,5

65 50,0 18,2 21,5 24,3 39,5 x  .2 o — 4,7

70 53,0 19,5 23,1 26,5 43,5 5 -
C  n s

1,0 5,0

75 56,5 21,9 24,8 28,8 46,0 £ 3,0 5,5

80 60,0 23,7 26,3 31,0 48,1 5,7 6.2

90 64,5 27,4 29,4 35,8 53,5 12,0 7.0

100 69,3 30,9 32,3 39,8 58,0 18,0 8,0

110 73,0 34,6 35,0 44,3 62,2 23,5 9,5

120 79,0 38,4 38,4 48,3 66,0 29,0 10,8

SUM M ARY

1. A  strik ing  c o rre la tio n  w as observed b e tw ee n  th e  ra te  o f in h ib itio n  a n d  th e  volum e 
w eigh t w hen exam ining th e  e ffec t of various ty p es  o f carbon , respectively  o f  c a rb o n  black 
o n  th e  au toox ida tion  of b en za ld eh y d e . The increase  in  th e  ra te  of in h ib itio n  p ro v e d  to  be in  
p ro p o rtio n  to  th e  decrease o f  v o lu m e weight. T his co rre la tio n  is p robably  due  to  su rfa ce  effects.

2. A pplication  of b one  b la c k  presents a  p e cu lia r  case : th e  surface a c tio n  o f  c a rb o n  being 
com bined w ith  th e  effect o f p h o sp h a te  con tained  b y  th e  carbon.

3. T he effectiveness o f  ph o sp h a tes  was ex am in ed  b o th  in  he te ro g en eo u s a n d  in  hom o
geneous phase. The ex p erien ces p roved  th a t  p h o sp h a te s  show in h ib itin g  e f fe c ts  also in  the 
p resence of benzaldehyde.

4. M ixing gas b lac k  w ith  tricresyl p h o sp h a te  im proved  to  a g re a t  e x te n t  the 
in h ib itin g  properties o f gas b lac k . T he s ta te m en t in  re sp ec t o f bone b lack  m e n tio n e d  un d er 2 
is based  upon  th e  re su lt o f  th ese  experim ents.

5. The com bined a c t io n  o f tric resy l p h o sp h a te  a n d  gas b lack  is n o t b a se d  u p o n  a  simple 
ad d itio n  of th e  effects o f th e  single com ponents b u t  is caused by  an  in t r ic a te  m echanism  
p ro b a b ly  correlated to  fo rm er observations re la ting  to  th e  com bined effect o f  tw o  sim ultaneously  
ap p lied  catalysts .
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6. A n tio x id a n ts  generally  used in  th e  ru b b er in d u stry  p ro v ed  to be strong inh ib ito rs also  
in  the  case o f  b enza ldehyde .

7. T h e  sem i-m icro  ap p a ra tu s  applied  for th e  in v es tig a tio n  o f ca ta ly tic  processes w as 
suitable for s tu d y in g  in h ib itin g  effects, for tes tin g  th e  in h ib itin g  ac tio n  of certa in  su bstances 
and for d e te rm in in g  th e  re la tiv e  efficiency ra te s  of in h ib ito rs . T he a p p ara tu s  proved  su itab le  
for exam in ing  in h ib itio n  in  he terogeneous phase as well.
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В Ы В О Д Ы

1. При проверке влияния различных сортов угля и копоти на самоокисление бенз- 
альдегида, оказалась интересной связь между степенью парализации и объемным весом. 
Степень влияния закономерно возрастала по мере уменьшения объемного веса. Причиной 
этой связи является вероятно поверхностное влияние.

2. При применении костяного угля мы встречаемся со специальным случаем: 
наряду с поверхностным влиянием угля, проявляется и влияние фосфата, имеющегося 
в нем.

3. Поэтому проверена эффективность фосфатов как в гетерогенной, так и в гомо
генной фазах. Обнаружено, что фосфаты и в случае бензальдегида обладают протироокис- 
лительными свойствами.

4. В случае обработки газовой копоти парализаторомтрикрезилфосфатом, противо- 
окислительные свойства копоти в значительной мере улучшаются. Именно эти опыты 
подтвердили изложенное мнение о костяном угле в пункте 2.

5. Общая эффективность трикрезилфосфата и газовой копоти обусловлена не сло
жением составляющих влияний, а более сложным механизмом действия, что может быть 
в связи с ранее высказанным мнением о совместном влиянии двух катализаторов.

6. Противоокислители, применяемые в резиновой промышленности, оказались 
резкими противоокислители ми и в случае бензальдегида.

7. Применявшийся при исследованиях катализаторов полумикроаппарат является 
удобным и для исследования парализаторов. Помощью указанного аппарата можно было 
легко решить, является-ли данное вещество противоокислителем, или-же нет, а также 
оценить степень относительной эффективности данных веществ. Прибор полностью при
годен также для исследования влияния парализатора в гетерогенной фазе.



CONFIGURATIONAL CORRELATION OF PHARMACO
LOGICALLY ACTIVE 1.2-AMINO ALCOHOLS. PART I. 
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In previous papers N—>-0 acyl migration reaction was reported to be 
stereospecific in the chemistry of the diastereoisomeric 1.2-amino alcohols [1], 
In the case of N-acyl derivatives of ephedrine the reaction rate is either slow [2] 
or it does not take place at all, whereas in the pseudo ephedrine series this acyl 
shift occurs instantaneously [1]. In the case of several nor-ephedrine resp. 
^-ephedrine derivatives similar differences could he observed. This stereo
specificity caused us to assume that among the theoretically possible con
formations [3 ] of ephedrine derivatives in the case of certain diastereoisomers 
some can be considered as more probable than others. Thus we assumed that 
in the pseudo-ephedrines and their derivatives the most probable conformation 
is that in which the hydroxyl and substituted amino group arrange themselves 
in space relatively the most closely (B) to each other [4 ]. Experimental evidences 
obtained in another series of compounds [5 ] strongly suggest the intermediate 
formation of /t-hydroxy-oxazolidines in the course of acyl migration N K 0 . 
Since cyclic derivatives of this type are from the point of energetics only stable 
when formed from neighbouring substituents it was concluded from comparative 
acyl migration experiments that in pseudoephedrines the cis- (B) in N-acyl- 
ephedrines the trans-conformation [9 ] (D) in respect of amino and hydroxyl 
groups occurs.

HUCH,

H

H

Fig. 1

24 Acta Chimica 2



378 G Á B O R  FODOR, KÁROLY K O C ZK A  a n d  LÁSZLÓ SZEK ERES

The different co n fo rm a tio n  does not necessitate in every case the difference 
of c o n fig u ra tio n s  in systems containing two assymmetric centers [6], Our 
experiments suggested [7], however, that the c is  conformation in respect of 
acylamido and hydroxyl groups — needed for the rapid occurrence of acyl 
migration reaction [5 ] — always occurs in the case of a configuration related 
to that of pseudo-ephedrine.

W e ls h  [8 ] and independently Close [9 ] assume, in order to explain these 
and their own results that the phenyl and methyl groups tends to orient them
selves tra n s  to each other for the sake of stability. This condition is only fulfilled 
if in the case of pseudo-ephedrine configuration the hydroxyl and methylamino 
groups are placed c is  and in the case of ephedrine configuration t r a n s  to each 
other [9].

The chemical stereospecificity recognized for the occurrence of acyl 
migration and recently — according to C lose  also for the carbamide-fusion— of 
ephedrine and y-ephedrine [9], seems to be in connection with the stereo
specific pharmacological action, e. g. pressor activity in the amino alcohol series.

However, the identical steric configuration of pharmacologically active 
1.2-amino alcohols (e. g. ephedrine I, nor-ephedrine, corbasil, N-methyl-ephe- 
drine II, p-hydroxy-nor-ephedrine) was only anticipated [10] but their stereo
chemical correlation was not proved experimentally up to date.

Analogously, although the identical co n fo rm a tio n  of certain 1.2-amino 
alcohols could be proved by their similar behaviour regarding acyl migration 
reaction [1] [4], their stereochemical correlation has as yet not been exactly 
proved by chemical inter conversions. Consequently, we undertook to establish 
experimentally the stereochemical correlation of biologically active 2-amino- 
1-aryl-propanols.

DL-nor-ephedrine was earlier converted into DL-ephedrine [11] thus 
their configurational correlation was elucidated.

This paper deals with the conversion of pharmacologically active DL-N- 
methyl-ephedrine [12] into DL-ephedrine. Although methylation of L-ephedrine 
into native N-methyl-ephedrine was already carried out in this process the 
quaternary salt is always formed simultaneously [13]. On the other hand, 
racemic ephedrine was as yet not converted into DL-N-methyl-ephedrine. Indus
trially produced ephedrine was incidentally contaminated with some methyl- 
ephedrine — owing to the dimethylamine impurity of methylamine used for 
the synthesis. This fact has particularly contributed to the actuality of this 
work, considering that it has revealed the chemical character of this product. 
In the course of these investigations the separation of ephedrine and methyl- 
ephedrine was carried out as well as the identification of N-methyl-ephedrine. 
It was established that under Schotten— Baumann conditions this separated 
by-product could not either be benzoylated or nitrobenzoylated. Two moles 
of the base and 1 mole of the corresponding acid chloride yielded, however,
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pure  O -benzoyl-N -m ethyl-ephedrine, as well as its p -n itro  d eriv a tiv e . I l l  a  and  b. 
T he fac t th a t  ephedrine is ac tu a lly  co n tam in a ted  by  a te r t ia ry  am ine was proved 
b y  su b m ittin g  th e  hydrochloride o f th e  separa ted  b y -p ro d u c t to  therm ic  de
com position  in  th e  course o f w hich  d im ethylam ine hydroch lo ride  form ed. 
To gain fu r th e r  proof th e  com pound w as tre a te d  w ith  benzy l chloride. The salt 
o f  th e  benzy l derivative IV  o b ta in ed  in  th is  m anner beh av ed  like a q u a te rn a ry  
am m onium  sa lt : on th e  ac tion  of a lka li th e  free base could n o t be liberated , 
w hereas th e rm ic  decom position of th e  hydrochloride lead  to  N -benzyl-d im ethyl- 
am ine [14] hydrochloride V.

Ac Cl
OAc ( H.j
I !

Ph —  C -------C - -  H
I I

H N  • (CH3)2

III

OH CH3

Ph —  C ------  C —  H
I I

H ( + )  N (CH3)2

therm ic

decom p
cr

IV

( + )  M  • (CH3)2 Cl 

CH2— Ph

V

Ac =  benzoyl (a)
Ac =  p-nitrobenzoyl (b)

I t  was found  desirable to  co n v e rt th e  in  th is  m anner d o ub tlessly  identified 
N -m ethy l-ephedrine  in to  D L -ephedrine . D egradation  h a d  to  be applied  as in 
th e  course o f th e  m eth y la tio n  of ephed rine  th e  reaction  could  n o t be arrested  
a t  th e  te r t ia ry  am ine stage [13].

In  order to  realize d irec t s tereochem ical correlation  betw een  ephedrine 
an d  N -m ethyl-ephedrine th e  tre a tm e n t o f  th e  la tte r  w ith  cyanogen brom ide [15] 
was co n tem pla ted , an tic ip a tin g  th a t  th is  would enable th e  rem o v al of one of 
th e  m e th y l groups from  th e  n itrogen . Considering th a t  th e  conversion of N-me- 
thy l-ep h ed rin e  w ith  cyanogen b rom ide could no t be re s tr ic te d  to  th e  nitrogen 
a to m , b u t  th a t  th e  h y d roxy l group also particiy  • js p a rtia  ly  in  th e  reaction , 
i t  was a tte m p te d  to  use O -benzoyl-N -m ethyl-ephedrine I I I  a  as s ta rtin g  
m ateria l. This com pound y ielded  w ith  cyanogen brom ide a v e ry  good yield 
o f O -benzoyl-N -cyano-ephedrine V I in  add ition  to  m e th y l bromide.. 
On tre a tin g  th is  crystalline p ro d u c t w ith  2 N  N aO H  i t  decom poses p robab ly  
via th e  corresponding carbam ide d e riv a tiv e  and  carbam ic acid  in to  ephedrine

24*
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V II w ith  a n ea rly  q u a n ta tiv e  y ield . T h u s  we succeeded in  p ro v in g  experi
m en ta lly  th e  stereochem ical co rrelation  o f  D L -N -m ethy l-ephedrine  a n d  DL- 
ephedrine .

On hydro lyzing  O -benzoyl-N -cyano-D L -ephedrine w ith  d i lu te  h y d ro 
ch loric  a c id  th e  reac tion  to o k  q u ite  a d iffe ren t course. T he h y d roch lo ride  
re su ltin g  from  th e  hydro lysis  w as s ta b le , its  analysis in d ic a tin g  th a t  we 
h a d  o b ta in ed  a hydroch lo ride  o f 2-im ino-3.4 d im ethy l-5 -pheny l-oxazo lid ine  
IX . 2-Im ino-oxazolid ine itse lf  was p rep a red  b y  th e  condensation  o f  2-iodo- 
e th y l-am m o n iu m  chloride w ith  u rea  (16).

Some derivatives o f th is  ty p e  w ere prev iously  p repared  fro m  olefins by  
ad d itio n  o f iodo-iso-cyanate an d  su b seq u en t tre a tm e n t w ith  am m o n ia  [17a] 
as well as b y  th e rm ic  tre a tm e n t of c e r ta in  1 ,2-dibrom o-com pounds w ith  
u re a  [17b].

T he alkaline hydrolysis of th is  com pound  yielded a lm ost q u a n tita tiv e ly  
D L -pseudo-ephedrine X. C onsidering th a t  th e  cleavage of th e  sam e cyanam ide 
lead  to  ephedrine i t  is obvious, t h a t  th e  change of configuration to o k  place in 
th e  course of th e  acid hydro lysis o f th e  cyanam ide derivative.

I l i a
-fB rC N

OBz
I

C H 3

C —i
1
c  -  1 -  H

1
H N — c h 3

/
N = C
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O H  C H ,
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vn

H 20
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✓  H 20

O B z C H 3
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P h  —  c ------  c
I . . . .  I

H  :0 :  — N
\ /

C
(I,
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+  c o 2 +  n h 3

+  BzOH

VIII

I t  is surprising  th a t  th e  involved  change o f configuration is b y  no  m eans 
a  racem ization  leading to  an  eq u ilib rium , b u t  an  alm ost q u a n ti ta t iv e  W alden 
inversion . B ased on previous stereochem ical assum ption  [18] th e  course of 
th is  inversion  can be in te rp re ted  in  th e  follow ing m anner. T h e  configuration  
in  th e  ephedrine, and  th u s  also t h a t  in  N -m ethyl-ephedrine m olecu le  is m ost 
s tab le  assum ing an  opposite a rran g em en t o f  th e  hydroxyl a n d  am in o  group. 
O n th e  action  of acid th e  cyanam ide d e riv a tiv e  can undergo in v e rs io n  in  two 
d iffe ren t m anners. E ith e r  on add itio n  o f w a te r th e  corresponding isou rea  V III 
hyd roch lo ride  is form ed in  th e  first s tep  a n d  th e  oxygen o f th e  CO group of 
th is  m olecule exerts a nucleophilic a t ta c k  according to  Sfí2 m ech an ism  [19] 
to w ard s  caTbon a to m  N o. 1. o f th e  p ro p an e-ch ain . C onsequently  th e  fo rm ation  
o f  th is  obviously crs-oxazolidone-cycle IX  involves th e  sp littin g  o f  th e  trans 
p laced  benzoyloxy group in  th e  form  o f benzoa te  anion.
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O r, a n  a lte rn a te  possib ility  w ould  be th a t  —  assum ing foregoing hydro lysis 
o f  th e  b en zo y l ester group an d  sim ultaneous h y d ra ta tio n  o f th e  cyano group 
in to  th e  ca rb am v l group —  th e  nucleophilic  a tta c k  ex e rted  b y  th e  ureido 
oxygen a to m  against carbon N o. 1. re su lts  in  sp litting  o ff th e  trim s placed 
propanol h y d ro x y l as an an ion  (VIII—>-XI—>IX.)

C O N FIG U R A T IO N A L  CO RRELA TION O F PHARM ACOLOGICA LLY ACTIVE 1.3-A M INO A LCOHO LS. P A R T  I .
C O N V ER SIO N  OF N -.W E T H Y L -D L -E PH E D R IN E  IN T O  D L -E P K E D R IN E  AN D  y )  -  E P H E D R IN E

OH CH,
I I

Ph — C------------- C — H

l \  !
H X ( + ) N - CH3

\  /
C

X
HjN(—)

XI

H  CH3
I I

P h  —  C -----------  C —  H
I I

O H  N H  • CHS

X

In  th is  case th e  ex p erim en ta l d a ta  proved  th a t  —  ow ing to  th e  a lready  
estab lish ed  pseudo-ephedrine con figu ra tion  of th e  form ed oxazolidone —  th e  
fo rm atio n  o f  th e  stable cycle w as due  to  inversion.

T he fa c t as to  w hich o f th e  tw o  suggested m echanism s is v a lid  in  th e  
case o f th e  fo rm ation  o f th e  iso la ted  cyclic e th er o f th e  iso -u re ido -derivative  
(oxazolidone-im ide), will be in v e s tig a te d  la te r  [23].

T hese experim en ta l re su lts  p ro v e  subsequen tly  to  acy l m ig ra tio n  [1 ] 
N—>-0 a fu r th e r  chem ical conversion  in  th e  chem istry  o f .2 -am ino alcohols
i. e. th e  fo rm a tio n  of oxazolidone-im ides w hich seems to  be stereo-specific. 
In  th e  course o f fu rth e r in v estig a tio n s th e  va lid ity  of th is  stereospecific oxazo
lidone-im ide fo rm ation  will be checked . T hus we p lan  to  p repare  cyanam ide 
and  ca rb am in y l derivatives b y  th e  condensation  of d ifferen t p rim ary  a n d  second
a ry  d iastereo isom eric  1.2-am ino alcohols w ith  cyanogen b rom ide a n d  su b 
seq u en tly  to  s tu d y  w hether th e y  fo rm  oxazolidone-im ides w ith  re te n tio n  or 
w ith  in v ersio n  o f configuration.

In  a fo rthcom ing  series o f  p u b lica tio n s  th e  conversion o f D L -nor-ephed rine  
in to  p -am in o , p -hydroxy- an d  p -m ethoxy-no r-ephed rine , resp . will be rep o rted .
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G enetic  correlation betw een  th e  an tib io tic  ’’chloram phenicol”  a n d  y-nor- 
ephed rine  was recently  e s tab lish ed  [22]. F in a lly , realisation  of a stereochem ical 
connection  betw een corbasil a n d  nor-ephedrine v ia  p -m ethoxy  a n d  d im ethoxy- 
nor-ephedrine  will also be  re p o rte d  la ter.

E X P E R IM E N T A L

O -B enzoyl-N -M ethyl-D L-ephedrine

N -m ethyl-ephedrine  (40 g) w as dissolved in  200 m l. benzene and 15 m l. b e n z o y l chloride 
ad d ed . O n shaking, a  w h ite  p re c ip ita te  o f N -m ethy l-D L -ephedrine  h y d ro ch lo rid e  separa ted . 
S u b seq u en tly  i t  was boiled fo r 4 h o u rs  w ith  re flu x  condenser, th e n  th e  p re c ip ita te  w as filtered 
a n d  w ashed  in  portions w ith  b enzene. T he m o th e r-liq u o r w as freed of ben zen e  a n d  th e  oily 
resid u e  dissolved in  20 m l. p e tro leu m  e th e r and  w as allow ed to  s tan d  fo r 12 h o u rs  in  th e  re
fr ig e ra to r. T he crystals w ere filte red  an d  w ashed w ith  10 m l. portions of ice-old p e tro le u m  ether 
a n d  d ried  over paraffin , y ield  : 15 g. O -benzoyl d e riv a tiv e , m . p. 72— 4°, w h ich  ro se  o n  recry sta l
liz a tio n  to  75°.

Calcd. for Cn H 210 2N  : C, 76.42 ; H ,*7.75 ; N , 4.98
F o u n d  : C. 76.27 ; H , 7.92 ; N , 5.02, 5.13.

Cyanogen bromide w as p re p a re d  according to  E . Schulek  ]20].

O -Benzoyl-N -cyano-D L-ephedrine

O -B enzoyl-N -m ethyl-D L -ephedrine  (44.9 g) w as dissolved in  225 m l. e th e r  a n d  a solution 
o f 16.68 g. B rC N  in  90 m l. e th e r  so lu tio n  w as added u n d e r  s tirrin g  a t  room  te m p e ra tu re  ; shortly  
w h ite  c ry s ta ls  separa ted . T h en  s tir r in g  was con tinued  fo r 30 m inu tes and  a f te r  3 h o u rs  i t  was 
filte red . T he p rec ip ita te  was s lig h tly  oily and  c ry sta llized  slowly. Y ield : 3.5 g. T h e  e thereal 
m o th e r-liq u o r of th e  p re c ip ita te  w as ev ap o ra ted , th e  re sid u al oil weighed 34.4 g. T h e  first y ield 
w as recry sta lh zed  from  p e tro leu m  e th e r, giving a  w h ite  crysta lline  com pound m . p . 79— 80°, 
T he oily  residue (34.4 g.) was rec ry sta llized  from  a  m ix tu re  o f 250 ml. p e tro le u m  e th e r  and 
50 m l. e th e r, y ield  : 32 g., m . p . 78— 79°. T he tw o p ro d u c ts  m elted  undepressed  b y  eac h  other.

Calcd. for C18H 180 2N 2 : C, 73.43 ; H , 6.12 ; N , 9.77 
F o u n d  : C, 75.64 ; H , 5.78 ; N , 9.99.

D L -E phedrine  fro m  O-benzoyl-N-cyano-DL-ephedrine

O -B enzoyl-N -cyano-D L-ephedrine (10 g) was d issolved in  40 ml. m e th a n o l a n d  a  solution 
o f  2.7 g. INaOII in  40 m l. w a te r  w as added . I t  w as h e a te d  fo r 6 hours on th e  s te a m -b a th . Sub
seq u en tly  th e  alcohol was d is tilled  in  vacuo  an d  th e  residue  shaken w ith  4 X 50 m l. b e n z e n e ; 
th e  com bined  benzenes d ried  o v er sodium  su lfa te  a n d  e v ap o ra ted , y ield : 5.4 g . (93 .5% ). On 
recry sta lliz in g  from  70 m l. p e tro leu m  e th e r, 4 g. p u re  D L -ephedrine, m. p. 72— 75° w as ob tained .

A na . Calcd. for C10H 15O N  : N , 8.48.
F o u n d  : N , 8.61.

0-(p-N ilro -benzoyl)-N -m ethy l-D L-ephedrine

N -M ethyl-ephedrine (5 g) w as dissolved in  35 m l. benzene, th en  2.8 g. p .-n itro b en zo y l 
ch lo rid e  was added  and re flu x e d  on  th e  w a te r b a th  fo r 4 hours.

T he p rec ip ita te  w hich  se p a ra ted  was filtered  a n d  thoroughly  w ash ed  w ith  benzene. 
T h e  c ry sta lline  p roduct was d ried  a t  70°, y ield  : 2.6 g. (85 .2% ) of w hite  N -m eth y l-D L -ep h ed rin e- 
h y d ro ch lo rid e , m . p . 204— 208°. C rysta ls slowly se p a ra ted  fro m  th e  m o th e r-liq u o r. T h is  p roduct 
N -m eth y l-D L -ep h ed rin e-p -n itro -b en zo a te , was filte red , w ashed w ith  benzene  a n d  dried  a t 
7 0 °, m . p . 78— 81°.

Calcd. for C18H 220 5N 2 : C, 62 .1 1 ; H , 6 .4 0 ; N , 8.09.
F o u n d :  C, 62.48 ; H , 7.06 ; N , 8.01.

The mother-liquor of th is p-nitro-benzoic acid salt was evaporated in vacuo. The residue
consisted of 6.6 g. reddish-brown oil. This was dissolved in  5 ml. petroleum e th e r and  allowed
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to  s tand  for 24 h o u rs  in  th e  refrigerator. T he c ry s ta ls  w hich separated  were filtered  and washed 
w ith  a sm all a m o u n t o f cooled petro leum  e th e r , y ield  : 1.4 g., yellow crysta ls o f 0 -(p -n itro -  
benzoyl)-N -m ethyl-D L-ephedrine , m. p. 81°.

Calcd. fo r C 18H 20O4N2 : C, 6 5 .8 5 ; H , 6 .1 4 ;  N , 8.53.
Found : C, 65.97 ; H , 7.01 ; N, 8.6.

Thermic degradation o f  N -m ethyl-D L-ephedrine hydrochloride and identification o f  dim ethylam in

N -M ethyl-D L -ephedrine  hydrochloride (50 g) w as in troduced in to  a vessel —  provided 
w ith  a still-head  —  of 250 ml. and th en  hea ted . O n m elting , a p a r t d istilled  over and was tak en  
up w ith  300 m l. o f e th e r . The undistilled  residue  w as hea ted  and  on th e  in tro d u c tio n  of 20%  
N aO H  d iin e th y la in in e  was liberated  and  d istilled  in to  200 ml. o f e ther. T he d is tilla te  (d iinethyl- 
am inc) weighed 5.85 g. I t  was identified by  p o u rin g  a n  e therea l solution (50 m l.) o f 12.5 g o f 
p-to luenesulfonyl ch loride  to  the previously  o b ta in e d  solution ; a fte r s tan d in g  for an  h o u r a 
w hite p rec ip ita te  se p a ra ted . The e therea l so lu tio n  was filtered and th e  filtra te  evapora ted . 
The residue c ry sta lliz es  on rubbing, y ield : 12.1 g., m . p. 78— 80° C.

On re p ea te d  recry sta lliza tio n  from  m eth an o l in. p . 80— 81° C, undepressed  by  p-toluene
sulfonyl d im ethylam ine , whereas in an  a d m ix tu re  w ith  p-toluenesulfonyl m ono-m ethylam ine 
m. p. 48— 56. C. w as observed.

3 .4-D im ethyl-5-phenyl-2-im ido-oxazolidinium  chloride

O -B enzoyl-N -cyano-D L-ephedrine (10 g) was refluxed  w ith  100 m l. 2 N  HC1 for six 
hours, th en  cooled. T h e  oily oxazolone base se p a ra ted  by  the  ad d itio n  of excess 2 N  N aO H  
under freezing. I t  w as tak e n  up in 200 m l. e th e r  a n d  th e  e therea l so lu tion  ev ap o ra ted , to  be 
finally co nverted  w ith  absolu te alcoholic h y d ro g en  chloride in to  th e  hydroch loride. On the  
d istillation  of a lcoho l i t  yields 6.8 g. (88% ) c ry s ta ls , m . p. 232—-234° C. ; th is  is recrvstallized  
from  a  m ix tu re  o f  20 m l. acetone and  m eth an o l by  add ing  20 ml. of e th e r ; m. p. 235° C. was 
reached.

Calcd. fo r C18H 190 2N C !: C, 58.54 ; H , 6.65 ; N , 12.35 ; Cl, 15.29.
F o u n d : C, 5 9 .3 9 ; H , 7 .1 8 ; N, 12 .55; Cl, 15.60.

D L-Pseudoephedrine from  3.4-dim ethyl-5-phenyl-2-im ino-oxazolidinium  chloride

3 .4-d im ethy l-5-phenyl-2-im ino-oxazolid in ium  chloride (5 g) was boiled  for 4 hours in 
100 ml. of an  a q u eo u s  so lu tion  of 1.77 g N aO H  on th e  s tea in -b a th  u n d e r shaking. Subsequently  
i t  was ex tra c te d  w ith  benzene in p o rtions o f 50 m l. T he benzene was d ried  an d  ev ap o ra ted , 
yield : 3.5 g. D L -pseudoephedrine  (85% ). R ecry sta llized  from  ether, y ield : 3.1 g, m. p. 117— 118°, 
undepressed b y  a n  a u th e n tic  specim en.

Calcd. fo r C10H 15ON : N. 8.48.
F o u n d : N. 8.61.

C O N FIG U R A T IO N A L  CORRELATION* OF PH ARM ACOLOGICA LLY ACTIV E 1.2-AMINO ALCOHOLS. PA R T I.
C O N V E R S IO N  OF N -M E T H Y L -D L -E PH K D R IN E  IN T O  D L -E PH E D R 1N B  AND ip  -  E P H E D R IN E

A C K N O W L E D G E M E N T

This w ork  w as su p p o rted  by the  H u n g a rian  A cadem y of Science. The au th o rs  are in deb ted  
to  Drs. M argaret K o v ács Oskolás and  E v a  F od o r-V arg a  for the  m icroanalyses.

SU M M A RY

D L -N -M ethyl-ephedrine  was conv erted  via  N -cyano-O -benzoyl-D L-ephedrine into 
ephedrine p ro v id in g  a  p roof of th e ir configurational correlation . The sam e in te rm ed ia te  cyan- 
am ide furnished on  tre a tm e n t w ith  acid 2 -im ino-3 .4-diinethyl-5-phcnyl-oxazolid ine, y -ephedrine  
configuration o f w h ich  was proved by  its  a lka line  hydro lysis into yj-ephedrine.

For th is  in v ers io n  an  SN 2 m echanism  w as suggested. The dependence of a steric 
conform ation  u p o n  th e  configuration a t  th e  single assym m etric  cen ters is discussed.
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КОНФИГУРАЦИОННЫЕ СООТНОШЕНИЯ ФАРМАЦЕВТИЧЕСКИ АКТИВНЫХ 
1,2-АМИНОСПИРТОВ. ЧАСТЬ I. ПРЕВРАЩЕНИЕ М-МЕТИЛ-ОЕ-ЭФЕДРИНА В

ПЕ-ЭФЕДРИН И Ш-ЭФЕДРИН 
Габор Фодор, Карой Коцка и Ласло Секереш 

(Институт органической химии при Университете, Сегед)
Поступило: 5. I. 1951.

[Выводы
По мнению Фрейденберга, между диастереоизомерными 1,2-а ми нос пи рта ми не может 

быть различие в химических свойствах,так как вследствие свободного вращения в обоих 
изомерных формах может произойти перегруппировка аминогруппы и гидроксильной 
группы в положение ц и с.

Как авторы, так и другие исследователи, обнаружили в подобном роде соедине
ниях ряд реакций, как например миграция ацильного радикала N—>О, в кторых по отно
шению скорости реакции наблюдаются большие, часто качественные отличия. При изу
чении механизма этей реакции установлено, что для внутримолекулярного превращения 
необходимо сближение аминогруппы и гидроксильного радикала. Следовательно, разли
чаем две группы 1,2-аминоспиртов, в пределах которых фаза их динамического состояния 
(конформация) одинакова. По мнению авторов, соединения, обладакщие одинаковыми 
химическими свойствами, т. е. соединения, находящиеся в аналогичной фазе динамиче
ского состояния, являются одновременно соединениями аналогичной конфигурации. 
Это мнение подтверждено конфигурационной корреляцией. В настоящей работе D L - N -  
метил-эфедрин помощью бромистого циана преобразовался в ДЕ-зфедрин, при чем реак
ция проходит через цианамидное соединение. При кислотном гидролизе иианамидного 
производного путем инверсии Вальдена было получено оксазолидон-имидное производ
ное, конфигурация которого аналогична конфигурации псевдоэфедрина ; выяснен также 
механизм данной реакции. Для разработки общего метода изменения конфигурации, 
авторы решили произвести ряд исследований.

Согласно дотеперешним исследованиям авторов, можно судить о результатах, 
которые повидимому несовпадают с результатами Фрейденберга. 1,2-аминоспирты цеп
ного строения показывают также стереоспецифические реакции, которые подтверждают 
именно то, что данная конфигурация двух асимметрических атомов углерода обуславли
вает также пространственное сближение или удаление аминогрупп и гидроксильных 
групп.
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The firs t p a p e r [1 ] of th is  series o f publications set fo rth  th e  aim  to  
elucidate th e  stereochem ical, respec tive ly  configurative co rrelation  o f all p h a rm a
cologically sign ifican t 1.2-amino alcohols. T he sam e article also described  th e  
conversion o f  D L -N -m ethy l-ephedrine  in to  D L -ephedrine w ith  re te n tio n  of 
configuration , w hereas we succeded b y  m eans of a new  inversion reaction  in 
converting N -m ethy l-ephed rine  via  an  oxazolidone-im ide alm ost q u a n tita tiv e ly  
in to  D L -pseudo-ephedrine. R ecently  in  a p re lim in ary  rep o rt [2 ], th e  configurative 
correlation o f  th e  an tib io tic  ch lo ram phen ico l [3 ] w ith  nor-pseudo-epliedrine 
was proved  [2 ] .

The p re se n t con tribu tion  deals w ith  th e  correlation  of th e  configuration  
of p -hydroxy-nor-ephedrine  w ith  t h a t  o f D L -nor-ephedrine I  an d  th u s  also 
w ith  th a t  o f  D L -ephedrine. In  o rder to  accom plish th is  purpose N -acy  1-deri
vatives resp . sa lts  o f  D L -nor-ephedrine h a d  to  be converted  in to  p-n itro-nor- 
ephedrine a n d  th is  in  tu rn , h ad  to  be red u ced  to  th e  p-am ino d eriv a tiv e . S ub
sequent re p la c e m en t of th e  a rom atic  am ino  group by  h y droxy l h ad  to  be carried  
out in o rd er to  o b ta in  p -hydroxy-D L -nor-ephedrine.

F irs t th e  n itra tio n  of N -acety l-D L -nor-ephedrine  was a tte m p te d . The 
recovered c ry s ta llin e  n itro  d e iiv a tiv e  w as successfully reduced  in to  N -acety l- 
p -am ino-nor-ephedrine. H ow ever, i t  w as n o t  read ily  purified and  on ly  its  p icra tc  
could be o b ta in e d  in  a crystalline form . N itra tio n  of D L -nor-ephed rine-n itra te  [4 ], 
respectively  t h a t  o f its  hydrochloride an d  benzoy lation  of th e  o b ta in ed  n itro - 
am ino com pound  led to  a product w hich  could  be purified. The crysta lline  N -ben- 
zoy l-para-n itro-D L -nor-ephedrine I I I  w as converted  in tu rn  by  c a ta ly tica l h y d ro 
genation in to  th e  N - ben zoyl-p-am ino-D L -nor-ephedrine IV. T he la tte r  com 
pound fu rn ish ed  th e  corresponding d iazon ium  sulfate in th e  u su a l m anner. 
In  order to  av o id  a hydrolysis of th e  am ide group th e  excess o f  su lfuric acid 
was n eu tra lized  before heating  on th e  w a te r-b a th . On h ea tin g  p -hydroxy-N - 
benzoyl-D L -nor-ephedrine V sep ara ted  in  c ry sta ls  under evo lu tion  o f  n itrogen . 
I ts  an a ly tica l d a ta  conform ed to  th e  ex p ec ted  values. C onsidering th e  ro u te  
of th e  sy n th es is  th is  com pound shou ld  have h ad  an  iden tica l configuration  
w ith  D L -nor-ephed rine  and co nsequen tly  also w ith  D L -ephedrine. T he n ex t 
ta sk  was id en tifica tio n  of th is  com pound  w ith  th e  N -benzoyl d e riv a tiv e  of th e  
pharm aceu tica lly  active [5 ] (l-p -hydroxypheny l)-2 -am ino-p ropano l. F o r th is  pur-
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pose l(p -hydroxy-pheny l)-2 -am ino-p ropano l w as p repared  accord ing  to  H a r tu n g ’s 
m e th o d  [6 ] from  p -h y d ro x y - a-oxim ino-propiophenone V II b y  a  tw o  step 
h y d rogena tion . On t r e a tm e n t  of tw o m olecules o f th e  base w ith  1 mole of 
b enzoy l chloride in  a b so lu te  e th y l alcohol th e  N -benzoyl- d e r iv a tiv e  (m. p. 
176°) was p repared . T h is  benzoyl deriva tive  p roved  to  be id e n tic a l w ith  th a t 
p rep a red  from  n o r-ep h ed rin e . C onsequently , in  accordance w ith  o u r  previous 
assu m p tio n  [7] H a r tu n g ’s synthesis [6] led  also in  th is  case to  th e  form ation  
o f  an  am ino-alcohol o f  th e  configuration o f  nor-ephedrine. T o  c o n tro l the 
v a lid ity  of th is  sug g estio n  and  to  e x te n d  th e  configurative co rrelation , 
p -hydroxy-N -benzoy l-D L -nor-ephedrine  w as m e th y la ted  w ith  d iazom ethane 
in to  p-m ethoxy-N -benzoy l-D L -nor-ephedrine VI. To decide as to  th e  configu-



Tation l-(p -m eth oxypheny l)-2 -am ino-p ropano l was p repared  according to  
H a rtu n g ’s sy n th esis  [6] from  th e  correspond ing  oxim ino-ketone. O n benzo- 
y la tion  th is  d iastereo isom er yielded an  acy l d eriv a tiv e  m . p . 144— 145° w hich 
proved  to  be  id en tica l w ith  N -benzoyl-p-m ethoxy-D L -nor-ephedrine VI. p re 
pared  b y  m e th y la tio n  o f th e  h y d ro x y  d e riv a tiv e , th e  configuration o f w hich 
h ad  p rev iously  b een  estab lished  to  be id en tica l w ith  th a t  of ephedrine. T h ere 
fore, also in  th is  case H a rtu n g ’s am ino alcohol synthesis led to  th e  fo rm ation  
of an  am ino alcohol o f ephedrine configuration .

The p re p a ra tio n  o f a p-m ethoxy  d e riv a tiv e  an d  th e  proving o f its  con
figurational co rre la tio n  w ith  nor-ephedrine also enab led  us to  estab lish  —  using 
th is  com pound as an  in term edia te  —  th e  stereochem ical correlation  o f l-(3 .4- 
d ihydroxypheny l)-2 -am ino-propano l [6, 8 ] o f g rea t pharm acological in te res t 
(corbasil) w ith  ephed rine . A following p ap e r o f th is  series will t r e a t  th is  problem  
in detail.

C O N FIG U R A T IO N A L  C O R RELA TIO N  OF PHARM ACOLOGICA LLY A C TIV E AM INO ALCOHOLS. PA R T  I I I .  3 3 7
C O N V E R SIO N  O F D L -N O R -K PH E D R IN E  IN T O  4-H Y D R O X Y - AN D  4-M E T H O X Y -D L -N O R -E PH E D R IN E

E X P E R IM E N T A L

p-N itro-D L-nor-ephedrine

N or-ephedrine  n i tra te  (10.63 g) was added  w ith in  30 m inu tes un d er m echanical s tirring  
to a m ix tu re  o f  10.6 m l. o f n itric  acid (sp. gr. 1.42) an d  10.6 ml. sulfuric acid. The m ix tu re  w as 
k ep t in  a sa lt-ice  m ix tu re  a t 10°. A fter in tro d u c in g  th e  substance  th e  viscous reac tio n  m ass 
was m ixed fo r a few  m in u te s  and  then  poured  u n d e r m ix ing  in to  25 g. ice. To th e  aqueous so lu tion , 
from  a p a r t  o f  w h ich  th e  n itra te d  p roduct se p a ra ted  as a fine pow der, 60 ml. o f 50%  N aO H  
was added u n d e r  cooling and  m ixing ; th en  i t  w as e x tra c te d  several tim es w ith  e ther. The com 
bined e th e rea l e x tra c ts  were neutra lized  and  w ashed w ith  w ater. T he oily residue w as ground 
w ith  a few d ro p s o f m ethano l-e ther. The w h ite  pow der was recrysta llized  from  a m ix tu re  o f 
30 ml. abs. m e th a n o l a n d  9 ml. of chloroform , y ield  : 1,65 g. pale yellow prism s, m . p. 207°.

A nal. : Calcd. fo r C9H 130 6N 3 : N , 16.22 %.
Found : N, 16.17 %.

P -n itro -n o r-ep h ed rin e  w as liberated  frem  its  n i tra te  by  aqueous alkali, c rystals : m . p. 139°.

p-Nitro-N -benzoyl-D L-nor-ephedrine

p -N itro -D L -nor-ephedrine  (0.936 g) was dissolved in  10 m l. N  hydrochloric  acid and th en  
1 g. benzoyl chloride d issolved in 1 ml. benzene a t  40° was ad d ed . Subsequently  it was a lkalin ized  
w ith 10%  o f N aO H  u n d e r m echanical s tirring , the. se p a ra ted  benzam ido com pound was filtered 
a fte r m ixing fo r 15 m in u tes . I t  was well w ashed on  th e  filter first w ith  d ilu te  acid and th en  w ith  
w ater, yield : 1.0208 g (71.2% ) of a w hite c rysta lline  pow der, m. p. 160°.

A nal. : Calcd. for C16H 1(.0 4N 2 : N , 9.33 %.
Found : N , 9.29 %.

p-A m ino-N -benzoyl-D L-nor-ephedrine

The n itro  d e riv a tiv e  (1.004 g) was d issolved in  150 m l. abs. e thanol and hydrogenated  
over 1 g. o f P d . charcoal in  a suspension sa tu ra te d  w ith  hydrogen  un d er shaking in  30 m in. 
The so lu tion  w as filte red  ho t from  the c a ta ly s t an d  th e n  ev ap o ra ted  i. v. T he residual crystals 
were filtered a n d  w ashed  w ith  1 ml. of alcohol, y ie ld  : 0.6584 g. (73.1% ) p -a in ino -deriva tive , 
m . p . 170°.

A n a l. : Calcd. for C16H l80 2N 2 : N , 10.37%
F o u n d : N , 10 .4% .

p-H ydroxy-N -benzoyl-D L-nor-ephedrine. 
a) From p-am ino-D L-nor-ephedrine.

p-A m ino-N -benzoyl-D L -nor-ephedrine (0.353 g) was dissolved in 7.8 ml. N  sulfuric  acid 
.and then  a n  aqueous so lu tion  of 0.09021 g. N a N 0 2 was ad ded  in  1 ml. portions a t  0° u n d e r 
stirring . T he excess su lfu ric  acid was n eu tra lized  w ith  N  N a2C 0 3*and th e  m ix tu re  was h ea ted  
to  80°. The d iazo n iu in  sa lt decomposed, evolving n itro g en  vigorously. A fter 30 m inu tes h eatin g
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i t  w as cooled in  ice, th e  s e p a ra te d  crystals 0.35 g., m . p . 168— 176°, filtered, a n d  recrysta llized  
from  aqeous m eth an o l, y ie ld  : 0.12 g., m. p. 176°.

A n a l.  : Calcd. for C16H 170 3N  : C, 70.85 ; H , 6.27%
F o u n d  : C, 70.31 ; H , 7.14%

h) B y  benzoylation o f  i-hydroxy-phenyl-2-am ino-propanol

4-H ydroxyphenyl-2-am ino-propanol (3.4 gr), (m .p . 164°) ob tained  acco rd ing  to  H a rtu n g  
was dissolved in  40 m l. ab s. e th a n o l and  1.4 g. o f benzoy l ch lo ride  was added  a t  room  te m p e ra tu re . 
T h e  m ix tu re  was th e n  re flu x e d  fo r  60 m inutes an d  th e n  e v ap o ra te d  to  a  vo lu m e o f  15 m l. to 
w hich  finally 40 m l. e th e r  w as ad d ed  in  portions. A fte r  s ta n d in g  for a few  h o u rs  th e  se p a ra ted  
crysta ls were filtered, w e ig h t 3.5 g ., m . p . 168— 172°. T h e  filte red  crystals w ere  recry sta llized  
from  aqueous m eth an o l. Y ie ld  : 1.5 g. colourless p rism s, m . p. 175— 176° a lone a n d  in  an  a d 
m ix tu re  w ith  th e  p ro d u c t o b ta in e d  by  d iazo ta tio n  u n d e r  a).

p-M ethoxy-N -benzoyl-D L-nor-ephedrine

To a so lu tion  o f abs. m e th a n o l 1 g. o f p -hydroxy-N -b en zo y l-D L -n o r-ep h ed rin e  u n d e r  
cooling a cone, e th e rea l so lu tio n  o f diazom ethane w as ad d ed  u n til  th e  ev o lu tio n  o f  gas cou ld  
be  observed. A fter s ta n d in g  for 24 hours th e  so lu tion  w as ev ap o ra te d  in vacuo . T h e  o ily  residue 
w as ta k e n  u p  w ith  h o t  b enzene, th e  solution w ashed  w ith  d ilu te  alkali, acid  a n d  w a te r . T he 
d ried  benzenic so lu tion  w as e v ap o ra te d  in  vacuo a n d  recry sta llized  from  5 m l. o f  9 6 %  alcohol, 
y ie ld , 0.23 g., m. p . 144— 145°. T h is  com pound did n o t  give depression  w ith  th e  p ro d u c t  ob ta in ed  
b y  benzoylation  from  D L -l-(4 -m eth o x y -p h en y i)-2 -am in o -p ro p an o l syn thesized  acco rd in g  to  
H a rtu n g .

p-N ilro-N -acetyl-D L-nor-ephedrine

N -acety l-D L -nor-ephedrine  (4.5 g) was added u n d e r  m ix in g  and cooling in  ice to  a  m ix tu re  
o f 9 ml. H N 0 3 (1.4) a n d  9 m l. H 2S 0 4 in  th e  ra tio  to  1. S u b seq u en tly  i t  was p o u re d  in to  ice  and 
e x tra c te d  w ith  2 x 4 0  m l. e th e r. T h e  e therea l so lu tion  w as sh ak en  w ith  d ilu te d  N a H C 0 3 and 
w a ter. The evapora ted  residue  w as first recrysta llized  fro m  alcoho l-e ther and th e n  fro m  a m ix tu re  
o f 20 ml. benzene a n d  15 m l. ab so lu te  e thanol. Y ie ld  : 0 .5  g, m . p . 160°.

A n a l. : Calcd. for Cu H 140 4 N 2 N , 11.76%
« F ound  : N , 11.69%

A C K N O W L E D G E M E N T

This work was su p p o rte d  b y  the  H u ngarian  A cad em y  of Science. T he a u th o rs  are in 
d e b te d  to  Drs. M arg are t K o v ács  Oskolás for th e  m ic ro an a ly ses.

SU M M A RY

Configurational co rre la tio n  o f nor-ephedrine w ith  th e  p h arm aceu tically  em p lo y ed  diastereo- 
isom er l-p -hydro x y p h en y l-2 -am in o -p ro p an o l was e s tab lish e d  via  the  co rresp o n d in g  n itro  and 
am ino-com pounds. M e th y la tio n  o f th e  phenolic h y d ro x y l led  to  1 -p -m eth o x y -n o r-ep h ed rin e , 
id en tica l w ith  th e  d ias te reo iso m er p rep ared  by H a r tu n g ’s m ethod . The fo rm e r  a ssu m p tio n  
of th e  au th o rs  i. e. t h a t  a ll l-p h en y l-2 -am in o -p ro p an o l w ith  p ressor a c tiv ity  p re p a re d  from  the  
a p p ro p ria te  ox im ino-ketones a re  o f  nor-ephedrine c o n fig u ra tio n  was th u s  p ro v e d  to  b e  correct. 
S im ultaneously , i t  w as p ro v e d  th a t  owing to  th e  id en tica l conform ations re la te d  c o n fig u ra tio n s  
cause a sim ilar b e h av io u r in  acy l m ig ra tion  N —>  O a n d  o th e r  stereospecific  re ac tio n s .
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КОНФИГУРАЦИОННЫЕ СООТНОШЕНИЯ ФАРМАЦЕВТИЧЕСКИ АКТИВНЫХ 
АМИНОСПИРТОВ. ЧАСТЬ III. ПРЕВРАЩЕНИЕ ЛЕ-НОР-ЭФЕДРИНА 

В 4-ГИДРОКСИ- И 4-МЕТОКСИ-ЛЕ-НОР-ЭФЕ ДРИН 
Габор Фодор, Ёжеф Киш, Эва Фехер и Деже Банфи 

(Институт органической химии при Университете, Сегед)
Поступило: 5. I. 1951.

Авторы помощью соответствующих нитро- и амино-соединений определили кон
фигурационные соотношения между эфедрином и применяющимся в медицине его диасте
реоизомером, 1-п-гидроксифенил-2-амино-пропанолом. Метилирование фенолгидроксила 
привело к 1-п-метокси-нор-эфедрину, который является идентичным с диастереоизоме
ром, полученным методом Гартунга. Тем самым авторы подтвердили правильность рань- 
шего своего предположения, согласно которому конфигурация всех, полученных из 
соответствующих оксиминокетонов и повышающих давление крови, 1 -фенил-2-амино- 
пропанолов, аналогична конфигурации нор-эфедрина. Одновременно доказали и то, что 
вследствие аналогичной фазы динамического состояния, при ацильной миграции N —>0 
и в случае остальных стереоспецифических реакций, поведение родственных конфигу
раций является аналогичным.





ANOMALOUS NITRATION 
OF P-METHOXY-PROPIOPHENONE

LÁSZLÓ S Z E K E R E S  and G Á B O R  FO D O R  
(In s t i tu te  o f O rganic C hem istry  of th e  U n iversity  o f Szeged) 

R eceived : 5. I. 1951.

p-M ethoxy-xn-nitro-propiophenone was used  as s ta rtin g  m ateria l to  
synthesize em ploy ing  th e  m ethod  o f Földi and  Fodor [ lb  ] several new  diphenyl- 
hexane d e riv a tiv es  [ l a ] .  On n itra tio n  of p-m ethoxy-prop iophenone, besides 
th e  expected n itro k e to n e , th e  fo rm atio n  of ano ther yellow crystalline com pound, 
w ith  a m . p . s im ilar to  th e  form er could be observed. A ssum ing th a t  th e  original 
C10-carbon skele ton  o f th e  ketone was no t destroyed , th e  ana ly tica l d a ta  
(especially C-H  determ inations) corresponded to  th e  em pirical form ula 
C10H 9O7N 3 w hich  is in  agreem ent, e. g., w ith  th e  s tru c tu re  o f 3.5-dinitro-4- 
m ethoxy-a-ox im ino-prop iophenone. T he ketonic ch a rac te r o f th e  com pound 
seemed to  be su p p o rted  b y  its  reac tio n  w ith  hydrazine  y ield ing a red-coloured 
condensation p ro d u c t. U nexpec ted ly  th e  la tte r  co n ta ined  no m eth o x y l group. 
This p ro p erty  p o in ted  to  th e  fac t th a t  th e  n itra tio n  p ro d u c t contains a highly  
reactive m e th o x y  group. The n itro  com pound could also be p a r tly  hyd rogenated  
(w ith  stannous chloride) to  a m ono am ine or com pletely  h y d rogena ted  (cata- 
lytically) to  a d iam ino  com pound. In  o rder to  ascerta in  as to  w hether th e  com 
pound contains a side chain  on th e  a rom atic  rin g , ox idations were a ttem p ted  
w ith  po tassium  p erm an g an a te  an d  chrom ic acid. H ow ever, in  b o th  cases th e  
sta rtin g  m a te ria l was recovered. T h u s we came to th e  conclusion th a t  we are 
dealing w ith  a sim ple n itra te d  benzene derivative. On hea tin g  th e  com pound 
w ith  po tassium  b ich ro m ate  an d  su lphuric  acid a com pound o f acid charac ter 
was finally o b ta in ed , n o t contain ing  an y  m ethoxy l group , b u t  w hich could be 
sharp ly  t i t r a te d  w ith  alkali. I ts  h igh  acid equ ivalen t revealed  th a t  i t  could n o t 
be a carboxylic acid , b u t  th a t  i t  was p robab ly  a n itro -pheno l. I ts  analy tica l 
d a ta  corresponded to  th a t  o f d in itro p h en o l and  its  m . p . to  th e  m . p . of 2 .4-dinitro- 
phenol (C6H 50 4N 2) described in  th e  lite ra tu re  [4 ]. T herefo re, th e  by -p ro d u c t 
w hich form ed on n itra tio n  of p -m ethoxy-propiophenone should  only have been
2.4-dinitro-anisole [5],

CH30 —/  \ — C — CHj — R CH30 - ;  X>— NOa
' ___  II s /

r 11
(a )  R =  C H 3
(b )  r  =  <:6h 6

although th e  m . p . o f o u r p ro d u c t was 15° h igher th a n  th a t  recorded  fo rm erly .
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T his was also p ro v ed  b y  the  fac t t h a t  ou r com pound w as id e n tic a l to  
a d in itro  deriva tive  syn thesized  from  an iso le , b y  another ro u te  [6 ] . W ith  
h y d raz in e  our com pound  ( =  dinitro  anisole) w as converted in to  2.4-dinitro- 
p h en y l hydrazine [7 ] w hich  could also be id e n tif ie d  as its co n d en sa tio n  p roduc t 
fo rm ed  w ith  acetone. T he reduction  p ro d u c ts  m entioned above  w ere con
seq u en tly  2-am ino-4-nitro-anisole [8] an d  2 .4-diam ino-anisole [9 ] , respective ly .

A nom alous n itra tio n s  of benzene h y d ro ca rb o n s  involving th e  exchange 
o f th e  a lk y l side ch a in  b y  a n itro  group cou ld  be  observed in  se v e ra l cases. 
S im ilarly , on n itra t io n  of p-m ethoxy-desoxy-benzo in  [10] I  b t h e  fo rm ation  
o f  2 .4-dinitro-anisole could  be  observed a n d  th e  sam e applies in  th e  case of 
4 ,4 ’-d im ethoxy-benzophenone  [11] as w ell as in  th a t  of p -m eth o x y -m -n itro - 
benzaldehyde [12]. T h e  circum stance t h a t  u n d e r  certain  co n d itio n s , on the 
ac tio n  of n itric  acid an isic  acid [13] a n d  m -n itro -an isic  acid [1 4 ]  also  yield
2.4- d in itro-anisole, m ade possible the  e lu c id a tio n  o f th e  m echanism  o f th e  side 
reac tio n  observed b y  us. O n th is  basis i t  seem s ju s tif ie d  to  assume t h a t  p -m ethoxy- 
m -n itro -p rop iophenone is first oxidized to  m -nitro-an isic-acid , th e  second  sub
seq u en t step  being its  decarboxy la tion  a n d  fu r th e r  n itra tion  in to  2 .4-dinitro- 
anisole. A sim ilar anom alous reaction  was o bserved  in  th is L a b o ra to ry  b y  B án fi 
w ho o b ta in ed  on th e  n itra tio n  of p -m ethoxy-D L -nor-ephed rin ium  n i t i a t e  15%
2.4- d in itro -an iso le  as a  by-p roduct.

I t  is in te restin g  to  n o te  th a t  in  n i t r a t io n  o f p -m ethoxy-p rop iophenone, 
if  th e  tem p era tu re  is o n ly  slightly  m odified , th e  ra tio  of th e  e x p e c te d  nitro- 
ke tone  in  respect to  2 .4-dinitro-anisole, w hich  w as doubtlessly fo rm ed  b y  ox ida tion  
changes fu n d am en ta lly . A t — 5° p rac tica lly  on ly  th e  n itro -k e to n e  form s the  
m ain  b u lk , while a t  0° solely 2 .4 -d in itro-an iso le  is present.

EXPERIMENTAL 

2A -D initro-anisole  [4 ] H

Five hundred  m oles n itr ic  aoid (sp. gr. 1.5) w as cooled to  — 1° in a W a lte r  f la sk , equipped 
w ith  a s tr irre r . T h en  100 g 4-m ethoxypropiophenone w a s  ad d ed  drop by d ro p  u n d e r  constan t 
ra p id  s tirrin g  w ith in  100 m in u te s , the  tem p e ra tu re  w as k e p t  below + 1 ° .  T h e  m ix tu re  was 
s tir re d  fo r an o th er 15 m in u te s  an d  th e n  poured on to  p o w d ered  ice ; the  reddish oil w h ic h  separa ted  
f irs t c ry sta llized  soon. I t  w as filte red , washed w ith  w a te r ,  th e n  suspended in  a  s o lu tio n  of 500 ml. 
o f 1%  N a H C 0 3 and  again  filte red , washed and  d ried  a t  40— 50°, yield : 75 g o f  a  y e llo w  c ry sta l
line m ass m elting  a t  ab o u t 60°. R ccrystallized  from  250 m l. m ethanol, yield 30 g. y e llow  crystal
line needles m . p. 93— 97°. T h e  m o th e r liquor o f th is  p ro d u c t yields fu rth er 22 g. o f  2 .4-din itro- 
an iso le , m . p . 80— 90°, reco rd ed  m . p. 86° fo r d in itro -an iso le  prepared  by n i t r a t io n  o f anisole.

On recrysta llizing  th e  p ro d u c t w hich m elts a t  93— 97° from  benzene 20— 25 g. o f a yellow 
c ry s ta llin e  m ass m . p. 95-—97° is obtained.

Calcd. fo r  C ,H 60 6N 2 : C, 42.42 ; H , 3 .0 2 ;  j<[, 14.42 
F ound  : C, 42.58 ; H , 3.35 ; N , 14.12.

Catalytic H ydrogenation

2.4-din itro-anisole (0.332 g) w hich h ad  been  d isso lv ed  in  60 ml. m e th a n o l a n d  acidified 
w ith  2 m l. alcoholic h y d ro g en  chloride (20% ) were h y d ro g e n a te d  in  the  presence o f 1 g. o f pa llad ium

O
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ch arco al c a ta ly s t. T his operation  consum ed 255 m l. hydrogen gas a t  a te m p e ra tu re  o f 25 C° 
a n d  a t  a p ressure  o f 750 m m .
C onsum ption , calcd. for 2 .4-din itro-anisole : 225.4 N , m l. Found : 230 ml.

i-N itro-2-acetam ido-anisole IV  a. [9]
T in  (20.8 g) was dissolved in a m ix tu re  o f 108 ml. of hydrochloric  acid  (sp. gr. 1.19) and 

24 m l. w a ter on  th e  steam  h a th , subsequen tly  8.8 g. of 2.4-dinitro-anisole d issolved in 24 ml. 
h o t glacial acetic  acid  was added. The m ix tu re  tu rn e d  red. A fter th e  m ix tu re  had  been heated  
fo r an  h o u r on th e  w a te r-b a th  i t  was cooled an d  cautiously  alkalin ized  (u n d e r benzene) w ith  
c o n cen tra ted  a lka li, subsequently  th e  aqueous p h ase  was ex trac ted  w ith  6 x 2 5  ml. of benzene. 
T h e  com bined e x tra c ts  were ev ap o ra ted  y ield ing  as residue 5.3 g. of a black  oil. On recrysta llizing  
from  m eth an o l 1.2 g. o f an orange coloured c ry s ta l was ob tained, m . p. 115— 117°, consisting 
o f pu re  2-am ino-4-nitro-anisole.

Calcd. for C7H 80 3N 2 : C, 5 0 .0 ; H , 4 .76 ; N , 16.16 
F o u n d :  C. 49.81 ; H 4 .98 ; N , 16.1.

T w o ten th s  g ram s was dissolved in  1.2 m l. ace tic  anhydride  and allow ed to  s ta n d  a t  room  
tem p e ra tu re  for th ree  hours, th en  th e  m ix tu re  w as poured onto ice, yeld , 0.18 g. crystalline  
need les , m. p. 178°. 2-A cctam ino-4-nitro-anisole has m. p. 178°.

Calcd. for C9H 10O4N 2 : *C, 5 1 .4 3 ; H. 4 .76 ; N, 13.33 
F o u n d :  C, 5 1 .6 2 ; H , 5 .5 ; N , 13.1.

2A -D initrophenylhydrazine  III [7 ]

2 .4-D initro-anisole (20 g) was d issolved in  100 ml. ethanol and  5 m l. o f hydraz in eh y d ra te  
as well as a so lu tion  of 8 ml. of glacial acid  d isso lved  in 50 ml. e thanol, was ad d ed  drop  by drop 
o n  th e  w a te r-b a th . A fter boiling for 30 m in u tes  th e  m ix tu re  became q u ite  red and  th e  2.4-dinitro- 
phen y l-h y d razin e  separa ted  as w ell-form ed red  c ry sta ls. The p roduct was w ashed w ith  etanol 
a n d  dried , y ie ld  19.2 g. long crystalline  needles m . p. 190— 200°. Two gram s w ere recrystallized 
from  80 ml. o f benzene, y ield 1.9 g red  needles m . p . 198— 199°. 2 .4 -d in itro -pheny lhvdraz ine  
h as m . p. 198— 200°.

Calcd. for C6H 60 4N 4 : C, 36.36 ; H , 3.03 ; N, 28.28.
F o u n d : C, 3 6 .7 2 ; H , 3 .58 ; N, 28.05.

R ecry sta lliza tio n  from  acetone y ielded  as a by-product orange-yellow  crysta ls, m. p. 
126— 128°, iden tica l w ith  acetone-2 .4-d in itrophenyl-hydrazone [15].

Calcd. for C*H10O4N4 : C, 45.38 ; H , 4.20 ; N, 23.53.
F ound  : C, 44.45 ; H , 4.59 ; N, 23.06.

Treatment o f 2A-dinitro-anisole with chromic acid

F o u r gram s of crystalline  —  a t the  tim e n o t y e t identified —  2.4-din itro-anisole was suspend
e d  in  29 m l. w a ter, th en  13 g. com m ercial sod ium  bichrom ate was add ed , fu rth erm o re , drop 
b y  drop , u n d e r s tirring  29 m l. 98%  sulfuric  acid. Considerable h e a t developed ; th e  m ix ture  
show ed a g reen  colour. A fter fu rth e r stirrin g  fo r 60 m inutes the m ix tu re  was d ilu te d  w ith  small 
pieces of ice to  300 m l., the  crysta ls w ere filtered  and  thoroughly  w ashed. T he wet crystals 
o b ta in ed  by filtering  were dissolved on boiling w ith  5 %  N aOH and se p a ra ted  from  th e  insoluble
2 .4-d in itro -an iso le. T he filtra te  was acidified w ith  concentra ted  hydroch loric  acid using  Congo 
red  as an  in d ica to r and the  p rec ip ita te  w as filtered . The crystals w ere recrysta llized  from  a 
sm all am o u n t o f e thanol. Y ield 0.56 g. 2 .4 -d in itropheno l m. p. 114— 116° [4 ],

Calcd. for C6H 40 5N 2 : C, 3 9 .1 3 ; H , 3 .1 7 ; N, 15.2; COOH, 24.45%
F o u n d : C, 4 1 .4 8 ; H , 3 .1 9 ; N , 15.65; COOH, 24.09%
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SUMMARY
N itra tio n  of p -m ethoxy  propiophenone above 0° led to 2 .4 -din itro-anisole, w hich was 

identified  b y  its  conversion in to  2 .4 -d in itropheno l as well as in to  2 .4 -d in itropheny lhydraz ine . 
T h is  rep lacem ent of the  side chain  by a n itro -g ro u p  was recently  also recognized in  th e  case 
o f  p -m ethoxy-nor-ephedrine. An e x p lan a tio n  o f th e  anom alous course o f  reac tion  is given.

25 Acta Chimica 2
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НЕНОРМАЛЬНОЕ НИТРОВАНИЕ П-МЕТОКСИ-ПРОПИО-ФЕНОНА

Ласло Секереш и Габор Фодор 
(Институт органической химии при Университете, Сегед)

Поступило: 5. I. 1951.

В Ы В О Д Ы

Кроме 4-метокси-З-нитро-пропиофенона, нормального продукта нитрования 4- 
метокси-пропиофенона, образовался и продукте более высоким содержанием азота. Этот 
продукт в результате кипячения уксуснокислым гидразонием, образовал кристалличе
ское соединение красного цвета. Продукт нитрования оказался устойчивым по отноше
нию к окислителям, но при кипячении с концентрированной хромовой смесью в конечном 
итоге преобразовался в нитро-соединение кислотного характера. Оказалось, что послед
нее является 2,4-динитрофенолом. Из этого следует, что при ненормальном нитровании 
окислением вероятно образуется м-нитроанисовая кислота, которая путем декарбокси- 
лирования и последующего нитрования превращается в 2,4-динитро-анисол.

Соединение, полученное с гидразином, является 2,4-динитрофенил-гидразином.
Было изготовлено также несколько производных данного продукта, еще перед 

несомненным установлением строения соединения.
В этой же лаборатории подобный случай ненормального нитрования обнаружил 

Банфи, когда между продуктами нитрования 4-метокси-нор-эфедрина нашел в большом 
количестве 2,4-динитроанисол.
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R ecen tly  a  new  synthesis o f ad renaline-like  am ino alcohols con ta in ing  a 
secondary am in o  group involving re d u c tiv e  condensation  o f h y d roxy-ary l- 
glyoxals w ith  a lky lam ines was described  [1 ] , A m ore recent w ork [2 ] d ea lt 
w ith th e  e lu c id a tio n  of the  m echanism  in  th e  course of w hich th e  in te rm ed ia te  
ca-alkylam ino-acetophenones form ed w ere sep ara ted . T he synthesis w as ex ten d ed  
also to  th e  p re p a ra tio n  of adrenaline i tse lf  as well as to  a g rea t n u m b er 
o f its effective d e riv a tiv es  [2]. In  th e  course o f th is  investigation , th e  re d u c tiv e  
condensation o f  th e  bisulfite com pounds in s te a d  of th e  sensitive ke toa ldehydes 
was also e la b o ra te d . The salts of th e  l-a lky l-am ino-l-hyd röxy-2 -ary l-2 -oxo- 
sulfonic acids co u ld  be iso lated  as in te rm ed ia te s  from  th e  la tte r  process.

The physio log ica l im portance re c e n tly  a t tr ib u te d  to  no r-ad renaline  [3,4,5] 
as well as th e  consideration  of th e  p rob lem s re la tin g  to  its  b io syn thesis  [6] 
p rom pted  us to  e x te n d  th e  m ethods described  above to  th e  syn thesis  o f  n o r 
adrenaline lV b  a n d  of sim ilar a ry l-e th an o l derivatives contain ing a p rim a ry  
am ino group. T h u s  we contem plate to  w ork  o u t a new  synthesis o f no r-ad renaline  
as well as o f  nor-syneplirine IYa.

The pharm aco log ical in terest ju s tif ied  in  add itio n  to  nor-adrenaline, th e  
p repara tion  o f  i ts  h ith e rto  n o t y e t syn th esized  tw o isom eric m onom ethy l e th e rs . 
On th e  o th e r h a n d , these  com pounds, on rem oval of th e ir  hyd roxy l group in 
a lpha-position , w ill presum ably  be m ost su itab le  in te rm ed ia tes  for a new  syn thesis  
o f salsoline [7, 8 ] an d  of its isom er.

In  th e  firs t p lace th e  p re p a ra tio n  o f no r-synephrine  was a tte m p te d . T h is  
com pound h a d  a lre a d y  been p rep ared  in  an  im pure s ta te  b y  T u tin  [9 ] from  
p-liydroxy-phenacy l-b rom ide b y  w ay o f th e  ph ta lim id o  com pound w ith  p o o r 
yield. I t  is also  th eo re tica lly  included  in  a p a te n t app lication  of K am iét [10] 
based on th e  re d u c tio n  of l-a ry l-2 -n itro -e th an o ls . Considering th a t  our sy n 
thesis [1 ,2 ]  cou ld  n o t be carried  o u t w ith  am m onia owing to  th e  fo rm ation  
o f the  h e te ro cy c lic  by-products [11], th e  red u c tiv e  condensation  ex p erim en ts  
were p erfo rm ed  w ith  benzylam ine a n d  th e  benzyl-group  was su b seq u en tly  
rem oved b y  hydrogenolysis.

p -H ydroxypheny l-g lyoxal l a  as w ell as its  b isulfite com pound was con
verted  w ith  good  yield into co-benzylam ino-p-hydroxy-acetophenone II . T he 
la tte r  was firs t con v erted  th rough  benzylam ino-alcohol I l i a  in  tw o steps, app ly  -

2 5 *
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ing  successively R an ey -n ick e l and  Pd-charcoal as c a ta ly s ts , in to  no r-synephrine  
IV a. L a te r, using P d -c h a rc o a l as ca ta ly st, th e  benzy lam ino-ketone w as directly  
converted  into n o r-sy n ep h rin e  w ith  absorp tion  of 2 m oles of hyd ro g en .

On th e  basis o f th e s e  re su lts  th e  experim en ts w ere ex tended  to  th e  synthesis 
o f  nor-adrenaline. F ir s t  o f all 3 .4-dibenzyloxy-phenyl-glyoxal [1 ] described 
in  our first paper w as condensed  in  a hyd rogen  a tm osphere  w ith  benzylam ine 
over P d -c h a rc o a l; h o w ev er, owing to  th e  s ligh t so lu b ility  of th e  re su ltin g  Schiff
base th e  reaction  d id  n o t  progress sa tisfac to rily . Therefore th e  3 .4-d ihydroxy- 
phenyl-g lyoxal lb  p rev io u sly  p repared  was allow ed to  reac t in  a h y d ro g en  a tm o 
sphere w ith  benzy lam ine  over R aney-nickel fu rn ish ing  a-benzylam ino-aceto- 
pyrocatechol l ib  w ith  a 73%  yield. S im o n o ff  an d  H artung  [12] d id  n o t  succeed 
in  p reparing  th is  co m p o u n d  from  a-ch lo raceto -pyrocatecho l w ith  benzylam ine. 
H ydrogenation  of co m p o u n d  l ib  over P d -ch arco a l led  to  n o r-ad ren a lin e  IVb 
th ro u g h  hydrogenolysis.

Among th e  n u m ero u s  m ethods dealing  w ith  th e  p re p a ra tio n  o f nor
adrenaline  [13, 14, 15, 16, 17 ] th e  sim plicity  of th is  m ethod  is ap p ro x im ated  
on ly  by  th e  m ethod  s ta r t in g  w ith  the  condensation  o f  a-ch loraceto -pyrocatecho l 
w ith  dibenzylam ine [1 2 ].

In  order to  p re p a re  th e  h ith e rto  u nknow n  3 -m etliy le ther of no r-ad renaline  
IV c 3 -m ethoxy-4 -hydroxypheny l-trich lo rom ethy l-carb ino l was p re p a re d  in  the  
u su a l m anner from  g u a jaco l w ith  chloral [18]. H ydro lysis  of th e  la t te r  according 
to  Boehringer [19] leads to  3-m ethoxy-4-hydroxyphenyl-g lyoxal Ic  iso la ted  as 
its  po tassium  bisulfite a d d u c t. This salt was su b m itte d  to  reductive  condensation  
w ith  excess benzy lam ine , th u s  a-benzylam ino-aceto-vanillone l i e  w as ob tained  
w ith  good yield. T he sa tu ra t io n  of its oxo-group to  l i e  and th e  hydrogenolysis 
o f  th e  benzyl rad ica l w as carried  ou t in  a single s tep  and  pure no r-ad renaline- 
3 -m ethy le ther IVc w as o b ta ined .

F o r th e  p re p a ra tio n  o f th e  isom eric n o r-ad rena line-4 -m ethy l e th e r  IVd 
O - a c e t  y 1 -1 s o - a c c t  o - v a n i 11 o n e w as prepared  from  g u a jaco l in  th e  u su a l m a n n e r  [20 ], 
b u t  w ith  an im pro v em en t o f th e  experim en ta l techn ique . The fo rm er com pound 
fu rn ished  by  ox idation  w ith  selenium dioxide th e  ketoaldehyde. T h is  yielded 
th ro u g h  reductive co n d en sa tio n  w ith  benzy lam ine  a-benzylam ino-aceto-iso- 
vanillone lid . This co m p o u n d  was h y d ro g en a ted  analogously to  th e  previous 
experim en ts in one s te p  over Pd-charcoal to  fu rn ish  nor-adrenaline-4-m ethyl- 
e th e r  Vd.

W e succeeded in  th is  m anner in securing a ra tio n a l synthesis o f  nor-syne
p h rin e , nor-adrenaline, a n d  o f the  m ono-m ethy l-e thers of th e  la t te r ,  involving 
th e  possibility  to  e x te n d  th e  m ethod  to  o th e r 2 -am in o -l-hyd roxyary l-e thano ls. 
A  fu rth e r  ta sk  will be to  e x te n d  th e  synthesis to  th e  2-ary l-ethy lam ine derivatives 
V , essentially  b y  th e  co m b in a tio n  of our process w ith  th e  R osenm und  procedure 
[21]. The same line o f  app ro ach  is also suggested  for th e  syn th esis  o f salso- 
line V [23] and o f re la te d  com pounds.
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E x te n s io n  o f th e  m e th o d  to  th e  synthesis o f tertiary-am ines could n o t be 
realized. Ia -b isu lfite  was converted  b y  reduction  in  th e  presence of several 
secondary am ines, e. g. o f d iethy lam ine in to  4- a -d ih y d ro x y -aceto p h en o n e  
instead o f  th e  expected  4 -hydroxy- a-d iethy lam ino-acetophenone.
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V.

E X P E R IM E N T A L

p-Hydroxy-a>-N-benzylamino-acetophenone I  la .  

a) From  p-hydroxyphenylglyoxal hydrate

T he re d u c tiv e  condensations were carried  ou t in  a g round  glass th ree  necked flask  p rov ided  
w ith  a g round  glass s tirre r , w ith  a ca lib ra ted  dropping-funnel a n d  w ith  a gas conducting  tu b e .

F iftee n  g ram s w et R aney-n icke l was in troduced  in to  th is  a p p a ra tu s  and sa tu ra te d  w ith  
hydrogen in  100 m l. alcohol. A t 40° subsequen tly  8.0 g (0.075 m ole) benzylam ine d issolved in 
40 ml. alcohol w as in tro d u ced  th ro u g h  the dropping  funnel. I n  th e  m ean tim e 8.9 g (0.05 m ole) 
o f p -h y d roxypheny l-g lyoxal h y d ra te  [1], was dissolved in  a lcohol an d  th e  so lu tion  com pleted
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to  110 ml. T he glyoxal so lu tio n  w as added  under s tir r in g  d ro p  by  drop a t such  a ra te  th a t  th e  
in tro d u ced  am o u n t should be p ro p o rtio n a l to  the  a b so rp tio n  of one mole o f hy d ro g en .

A fte r filtering  th e  c a ta ly s t  th e  p H  of the  o b ta in ed  so lu tio n  was ad ju s ted  to  4 b y  adding 
6 N  a lcoholic  hydrogen  ch lo ride. A llowing to cool fo r a  n ig h t th e  hydroch loride  crysta llized  
in  long needles. I t  w as filtered  a n d  w ashed w ith  a sm all a m o u n t of iced a lc o h o l; y ie ld  : 7.1 g, 
m . p . 237— 239°.

The ev ap o ra tio n  of th e  m other-liquor yielded a fu r th e r  am ount (5.2 g) w h ich  th en  
recrysta lb ’zed from  w a te r show ed a m .p . of 236—238° (4.3 g), a f te r  recry sta lliza tio n  fro m  w a te r 
m . p. 240°. (T o ta l y ield  11.4 g, 8 2 % .)  W hen the  lu k ew arm  aq u eo u s solution of th e  hydroch lo ride  
was w eakly  a lkalin ized  w ith  am m o n ia  a crystalline su b s ta n c e  separated . W ash ed  w ith  w a te r 
an d  th e n  w ith  a sm all am o u n t o f cold  alcohol the  calcu la ted  a m o u n t of p-hydroxy-co-benzylam ino- 
ace tophenone  w as o b ta ined , m . p . 132— 133°.

Calcd. for C15H 150 2N  . H C 1: C, 64,84 ; H . 5.45 ; N , 5 .05, Cl, 12.77.
F o u n d : C, 6 4 .5 0 ; H , 5 .78 ; N , 5 .1 1 ;  Cl, 12.54.

b) From po tassium  2-p-hydroxyphenyl-2-oxo-X-hydroxy-ethane-sulfonale

T w enty  fiv e  gram s R an ey -n ick e l was suspended in  150 m l. a lcohcl(84% ) in  th e  a p p ara tu s  
d escribed  above and  th e n  s a tu ra te d  w ith  hydrogen a t  4 5 ° .

S u b seq u en tly  13.5 g (0.05 m ole) p -hy d ro x y p h en y lg ly o x al po tassium -bisu lfite  [2 ] was 
suspended  in  60 m l. alcohol a n d  13.4 g (0.125 mole) b en zy lam in e  added, th u s  th e  b isu lfite  com 
p ound  d isso lved . T h e  liq u id  w as ccm pleted  to 110 m l. b y  th e  add itio n  of a lcohol (84% ). I t  was 
in tro d u ced  in to  th e  ro u n d  b o tto m e d  flask in 115 m in u te s .

A fte r  filte ring  th e  c a ta ly s t  0.175 mole hydroch lo ric  a c id  was added to  th e  redd ish-yellow  
so lu tio n  o b ta in e d  w hich  w as th e n  ev ap ora ted  to  d ry n ess in  vacuo. The residue w as dissolved 
in  h o t w a te r an d  a fte r  t r e a tm e n t w ith  charcoal th e  so lu tio n  w as ad justed  w ith  co n cen tra ted  
am m onia  to  p H  8,0. On cooling  a n d  grinding, i t  fu rn ish e d  9.5 g (79% ) p -hydroxy-m -benzyl- 
am ino-ace tophenone, m . p . 131— 132°. T he hydroch loride  p rep ared  from  i t  show ed m . p . 239°, 
in  an  a d m ix tu re  w ith  th e  com pound  obtained u n d e r  a )  i t  m elted  undepressed .

l-p -H ydroxyphenyl-2-benzylam ino-ethanol-l I l ia

T h e  suspension of 4,82 g (0.02 mole) p -hydroxyphenyl-w -benzy lam ino-ace tophenone  I l a  
in  80 m l. alcohol, was h y d ro g e n a ted  in  the  presence o f 4 g R aney-nickel u n d e r  a tm o sp h eric  
p ressu re  a t  room  tem p e ra tu re  u n t i l  1 mole hydrogen w as ab so rb ed . The h y d ro g en atio n  proceeded 
a t  a  c o n s tan t ra te  in  210 m in u te s  ; th e  com pound m ean w h ile  underw ent co m p le te  solu tion . 
T he colourless so lu tion  w as filte red  off the  c a ta ly s t a n d  e v ap o ra ted  a t  50° u n d e r  d im in ished  
pressure . T h e  oily residue c ry s ta lliz ed  afte r stan d in g  fo r 2 days ; yield : 4.35 g (8 9 % ), m . p. 
126— 129°, sligh tly  soluble in  w a te r , readily  in  alcohol, i t s  hydrochloride is re ad ily  soluble in  
b o th  so lven ts. R ecry sta llized  fro m  h o t w ater m . p . 138°.

Calcd. fo r C16H 170 2N : C, 74.03 ; H , 7.05 ; N , 5.76.
F o u n d  : C, 73.84 ; H , 7.32 ; N , 5.88.

l-p-H ydroxyphenyl-2-am ino-ethanol-l (N or-synephrine) IVa

a) From l-(p-hydroxyphenyl)-2-benzylam ino-ethanol-hydrochloride  I l i a

T he so lu tion  of 2.43 g (0.01 mole) l-(p -h y d rcx y p h en y l)-2 -h en zy lam in o -e th an o l-l 
Jn  30 m l. alcohol was c o n v e rted  to  i ts  hydrochloride. T h e  lig h t yellow -coloured so lu tio n  was 
h y d ro g e n a ted  a t  room  te m p e ra tu re  over P d -charcoal a t  a tm o sp h eric  pressure . S u b seq u en t to 
th e  a b so rp tio n  of th e  e q u iv a le n t  am o u n t of 1 m ole  o f  h y d ro g en  the  h y d ro g en a tio n  ceased. 
A fte r  filte ring  from  th e  c a ta ly s t  th e  solution was e v a p o ra te d  in  vacuo, y ie ld  : 1.75 g, (93% ), 
m . p . 156— 158°. R ecry s ta llized  fro m  a  m ix tu re  of abs. m e th a n o l  and  abs. e th e r  m . p . 177— 178°. 
Asscher re co rd ed  fo r n o r-sy n e p h rin e  hydrochloride m . p . 178— 179° [22],

Calcd. fo r C8H n 0 2N  . H C 1: C, 50.65 ; H , 5.85 ; N , 7.74 ; Cl, 18.71.
F o u n d  : C, 50.85 ; H , 6.00 ; N , 7.98 ; Cl, 18.65.

b) From  p-hydroxy-co-benzylamino-acelophenone-hydrochloride  H a

One g ram  of P d -ch a rco a l w as sa tu ra ted  w ith h y d ro g e n  in  60 ml. alcohol a t  room  tem p e ra 
tu re . 11.1 g (0.04 m ole) p -hydroxy-tu -benzy lam ino-ace tophenone  hydrochloride w as suspended 
in  50 m l. a lcohol and  th e n  in tro d u c e d  in to  th e  a p p a ra tu s . W ith in  410 m in u te s  th e  abso rp tio n  
o f 2 m oles o f hydrogen  w as co m ple ted  and th e  co m p o u n d  dissolved. S u b seq u en t to  filtering
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from  the ca ta ly s t th e  colourless so lu tion  was evapora ted  to d ryness a t  50°. T h e  residue consisted 
of crystals w ith  a yellow  t in t ,  7.2 g, (95% ), ni. p. 168— 169°. On recrysta lliza tion  from  abs. 
m ethanol and abs. e th e r  y ield  : 5.3 g, m . p . 177— 178°. W hen m ixed  w ith  the  com pound 
o b tained  un d er a )  no depression  w as observed.

ZA-Dihydroxy-co-benzylamino-acetophenone l ib

F ifteen  gram  R an ey -n ick e l was suspended in  300 ml. alcohol and p rehydrogenated  in the 
hydrogenating  flask  a t  30° w a te r-b a th  tem p era tu re . T h en  8 g (0.075 m ole) benzylam ine was 
dissolved in 100 m l. a lcohol and added  to  th e  suspended ca ta ly s t. 50 ml. 1 N  alcoholic stock- 
solution contain ing  3 .4 -d ihydroxy-phenyl-g lyoxal| [1 ] (0.05 m ole) was d ilu ted  w ith  300 ml. alcohol 
and  the  obtained red d ish -b ro w n  so lu tion  was added  th ro u g h  a d ro p p ing-funnel, in 200 m inutes 
as described before. A fte r  th e  com pletion  of th e  h ydrogenation  0.075 mole alcoholic hydrogen 
chloride was added  to  th e  filtered  solu tion . I t  was e v ap o ra ted  to  d ryness on the  w a te r-b a th  
a t  45° and the  residue d issolved in  50 m l. w ater. T he aqueous so lu tion  was shaken  w ith  2 X 50 ml. 
o f ether, again  e v ap o ra te d  in vacuo , and  th en  dissolved in  anh y d ro u s alcohol in the  
ra tio  1 :1 ,  finally 70 m l. o f e th e r was added . W hen cooled, th e  c ry sta ls form ed were filtered 
and  washed w ith  3 x 2 0  m l. e th e r con tain ing  10%  abs. alcohol, y ield : 10.8 g (73% ) c ry s ta ls ; 
m . p. 184— 185°.

The com pound was d issolved in  60 m l. w a ter and  th e  free base lib e ra ted  w ith  am m onia. 
T he slightly sticky  com pound  was w ashed w ith  w ater and  recry sta llized  from  25 ml. abs. alcohol. 
A fter cooling and filte ring  i t  was w ashed w ith  a sligh t am o u n t o f  cold abs. alcohol, m . p. 147—  
148°. The base was reco n v e rted  w ith  abso lu te  alcoholic hydrogen chloride in to  th e  hydrochloride, 
and then  recrysta llized , i ts  m . p. reached  220— 221°.
Calcd. for C15H 150 3N . HC1 : C, 61.31 ; H , 5.15 ; N , 4.77 ; Cl, 12.08.

F o u n d  : C, 61.75 ; H , 5.15 ; N , 4.43 ; Cl, 11.97.

l- (Z A -d ih y  droxyphenyl)-2-am ino-ethanol-l. IVb (nor-adrenaline) [5]

Pd-charcoal (0.40 g) was sa tu ra ted  w ith  hydrogen in  30 ml. o f 96%  alcohol, th en  an 
alcoholic suspension o f 2.94 g (0.01 mole) 3.4-dihydroxy-co-benzylam ino-acetophenone-hydro- 
chloride was in tro d u ced . T h e  hydro g en atio n  was carried  ou t a t  room  tem p era tu re  and a tm o 
spheric pressure, w ith in  135 m inu tes. A fte r th e  abso rp tion  of 2 m oles hydrogen  th e  colourless 
solution filtered from  th e  c a ta ly s t was ev ap o ra ted  on a w a te r-b a th  a t 40° in  vacuo and  th e  re
sidual yellow coloured oil dissolved in  20 ml. w a ter and th en  a calcu la ted  am o u n t of am m onia 
was added (pH  =  9). N o r-ad renaline  separa tes in  lig h t d rab  coloured c ry sta ls. W eight 1.38 g. 
(82% ), m. p. 188— 189° [12].

Calcd. for C8H u 0 3N : C, 56.77 ; H , 6.56 ; N , 8.28.
F ound  : C, 56.26 ; H , 6.92 ; N , 8.10.

Z-M ethoxyA-hydroxy-co-benzylamino-acetophenone  l ie

R aney-nickel c a ta ly s t  (75 g) was m ixed  in  500 m l. o f 8 3 %  alcohol and  sa tu ra ted  on the  
w a te r  b a th  at 45° w ith  hydrogen .

3-M ethoxy-4-hydroxy-phenylg lyoxal-po tassium  bisulfite  45 g. (0.15 mole) was sus
pended in 180 ml. w a te r  and  th e n  40 g. (0.375 mole) benzylam ine  added  in  one portion . 
A fte r  it had dissolved a n  o range-red-so lu tion  was ob tained  to  w hich alcohol (84% ) was added 
supplem enting  it to  330 m l, i t  was th e n  in troduced  in to  th e  usua l ap p a ra tu s  th ro u g h  a ca lib ra ted  
dropping-funnel. T he h y d ro g en atio n  was com pleted w ith in  105 m in. T he slightly  v io le t coloured 
solution was filtered from  th e  ca ta ly s t, acidified w ith  0.52 mole o f hydrochloric  acid and evapora
te d  to 150 ml. on th e  w a te r -b a th  a t 50°. Allowed to  s tan d  for a d ay  c ry sta ls of the  hydrochloride 
separated , yield, 34.9 g. (76% ), m. p. 205— 211°. T he residue was recrysta llized  from  90 m l. of
w a te r and th en  w ashed  w ith  abs. a lcohol-e ther (1 : 4), y ielding th e  sa lt o f m. p. 221— 222°.
R ecrystallized  from  w a te r , m . p . 230°.
Calcd. for C18H 170 3N  . HCl : C, 62.42 ; H , 5.57 ; N , 4.55.

F o u n d  : C, 62.18 ; H , 5.75 ; N , 4.63.

l - ( Z - M  ethoxy-l-hydroxyphenyl)-2-am ino-ethanol IVc

Pd-charcoal (3 g.) was p rehyd ro g en a ted  in  150 m l. of 90%  e th an o l a t  room  tem pera tu re  
and  atm ospheric p ressu re , th e n  30.7 g. (0.1 mole) 3-m ethoxy-4-hydroxy-co-benzylam ino-aceto- 
phenone h y d roch lo ride , suspended  in 300 m l of 90%  alcohol, was in tro d u ced  in to  the  hydrogena
tin g  flask. A fter th e  ab so rp tio n  of 2 m oles of hydrogen (290 m in .) th e  c a ta ly s t was filtered 
and  the solution e v ap o ra te d  in  vacuo , y ield  : 21.2 g. c ry sta ls o f th e  hydroch loride. R ecrystallized  
from  alcohol-ether, 17.9 g, (82% ), m. p. 192— 193°.
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A nal. Calcd. fo r C9H 130 3N  . HC1 : C, 49.30  ; H , 5.96 ; N, 6.38 ; Cl, 16.15.
Found : C, 49.86  ; H , 6.32 ; N, 6.38 ; Cl, 16.19.

O-Acetyl-iso-acetovanillon (3 -A cetoxy-4 -m ethoxy-ace tophenone)

On m odify ing  A . W . Schneider and E . K ra ft 's  m e th o d  [20] in our e x p e rim e n ts , th e  yield 
was 36 .2% , in  c o n tra s t to  th e  recorded yield o f 2 4 % . T ak in g  in to  consideration  85 g. unchanged 
acety lguajaco l i. e. 25 .4%  o f th e  in itial m a te ria l, y ie ld  : 50.5% .

3-H ydroxy-i-m ethoxy-phenylglyoxal Id

Selenium  d iox ide (55 g.) was dissolved in  a m ix tu re  o f 300 ml. of d io x an e  a n d  10 ml. o f 
w a te r  a t  60° u n d e r s tirr in g . T hereafte r 104 g. (0.5 m ole) o f 3 -ace toxy-4-m ethoxy-ace tophenone  [20] 
was in tro d u ced  in  one a m o u n t. The reaction  m ix tu re  w as k e p t boiling g e n tly  fo r  6 hours and 
stirred . On cooling, th e  d ioxane solution was d e c a n te d  fro m  th e  selenium a n d  th e  so lvent re
m oved  a t  reduced  p ressu re . T he oily residue w as s t i r re d  on  th e  steam  b a th  w i th  800 m l. w ater 
fo r te n  hours ; th e  m ain  b u lk  of the  oil tu rn ed  in to  so lu tio n  w ith  s im u ltan eo u s hydro lysis of 
th e  ace ty l group. T h is w as te s te d  from  tim e to  tim e  w ith  a n  ex trac ted  sam ple, as th e  d eacety la ted  
p ro d u c t fu rn ished  a n  in stan tan eo u sly  c ry sta llis in g  qu inoxaline-deriva tive .

T he aqueous p o rtio n  was d ilu ted  and th e n  tw ic e  cleared  w ith  ch arcoal a n d  evapora ted  
in  vacuo. T he g lyoxal c o n te n t o f th e  solution w as d e te rm in e d  by the  a m o u n t o f  qu inoxaline  
form ed w ith  o rtho -pheny lened iam ine. T his show ed t h a t  th e  solution c o n ta in e d  54.5 g of
3- h y d roxy-4 -m ethoxy-pheny lg lyoxal, in a y ield  o f  6 0 .5 % . On evaporating th e  aq u eo u s  solution 
and  dissolving i t  in  a n  ad eq u a te  am ount of e th a n o l (9 6 % ) 1IV sto ck -so lu tio n  w as reached.

T he residue o f th e  aqueous solution w as d isso lv ed  in  absolute m e th a n o l  an d  th en  a 
m ix tu re  o f e th e r-p e tro leu m  e th e r (1 : 1) was ad d ed  a n d  th e  solution was k e p t  fo r  tw o  days in  
the  re frigerato r, 3 -hydroxy-4 -m ethoxy-pheny lg lyoxal c rysta llized  for tw o  d a y s  in  needles. 
On rep ea ted  re c ry s ta lliz a tio n  i t  furnished lem on-yellow  needles m. p. 126°.

2-( 3-H ydroxy-i-m ethoxy-phenyl)-quinoxaline

P u re  3-hydroxy-4-m ethoxy-phenylg lyoxal 1.8 g. (0.01 mole) was d isso lv ed  in  10 ml. 
w ater and  10 m l. o f  a h o t aqueous solution of 1.2 g. (0.11 m ole) o f o -pheny lened iam ine  w as added. 
W ith in  1 m in u te  a c ry sta llin e  yellow com pound se p a ra te d , 2.18 g, m. p. 142-— 143°. T his could 
be recry sta llized  from  d ilu te  alcohol.

A nal. Calcd. for C15H 120 2N 2 : C, 70.28 ; H , 4.72 ; N, 10.94.
F o u n d :  C, 7 0 .1 0 ;  H , 4 .54 ; N, 11.24.

3-Hydroxy-i-methoxy-(o-benzylamino-acetophenone  l id

R aney-n icke l (25 g.) was sa tu ra ted  w ith  h y d ro g e n  in  200 ml. ethanol th e n  16 g. (0.15 mole) 
benzylam ine dissolved in  100 ml. e thanol was a d d ed . S ubseq u en tly  18 g. (0.1 m o le ) 3-hydroxy-
4- m eth o x y -p h en y lg ly o x al w as dissolved in  e th a n o l a n d  com pleted to 220 m l. O n  com pletion 
th e  reac tio n  p roceeded  in  th e  usual m anner a t  45 °, th e  ab so rp tio n  of 1 m ole o f  h y d ro g e n  lasted  
45 m in . W hen  h y d ro g en a tio n  and filtering off th e  c a ta ly s t  w as completed th e  re a c tio n  m ix ture  
was n eu tra lized  w ith  e th an o lic  hydrogen chloride, th e n  ev ap o ra te d  in  vacuo a t  5 0 ° C to  dryness. 
The crystalline  residue w as trea te d  w ith  acetone, filte red , an d  washed w ith  cold  a ce to n e , yielding 
16.6 g. 3 -hydroxy-4-m ethoxy-(0-benzylam ino-acetophenone hydrochloride, (5 4 % ), m . p . 218°. 
R ecrysta llized  fro m  e th a n o l m . p . 226°.

T he reac tion  cou ld  also be carried o u t w ith o u t  th e  separation  of th e  g ly o x a l from  the 
stock-so lu tion , b u t  w ith  a  y ield  lower by  6— 8 % .

Calcd. fo r C16H 160 3N  . H C l : C, 62.45 ; H , 5.57 ; N , 4 .55 ; Cl, 11.53.
F o u n d  : C, 62.75 ; H , 5.86 ; N , 4.80 ; Cl, 11.47.

1 - (  3 -H ydroxy-i-m elhoxyphenyl) -2-amino-ethanol-l

3-H ydroxy-4-m ethoxy-a>-benzylam ino-acetophenone 30.76 g. (6.1 m oles) hydroch loride  
was hydrogenated  o v er 3 g. Pd-charcoal in  500 m l. o f  8 5 %  ethanol. A fter th e  re q u ire d  2 moles 
o f hydrogen  h ad  b een  ab so rb ed  (335 m in.) th e  co lourless so lu tion  was filtered  fro m  th e  cata lyst 
and  ev ap o ra ted  a t  low  te m p e ra tu re  to d ryness in  vacuo. T he oily residue w a s  recrysta llized  
from  m e th an o l-e th e r fu rn ish ing  16.8 g, (7 6 .5 % ), l-(3 -hydroxy-4 -m ethoxypheny l)-2 -am ino- 
e th an o l-l-h y d ro ch lo rid e , m . p. 159— 163°. On re p e a te d  crystallization  th e  m .p . rose to 
170— 171°.

Calcd. fo r C9H 130 3N  . H C l: C, 49.30 ; H , 5 .96 ; N , 6.38 ; Cl, 16.15.
Found : C, 49.68 ; H , 6.17 ; N , 6.68 ; Cl, 16.27.



A N EW  S Y N T H E S IS  O F D L-N O R-A D REN A LIN E AN D  O F R E L A T E D  AMINO ALCOHOLS W IT H  A PRIM A RY  AM INO GRO U P 4 Q ]

In  th e  experim en ts  described ab o v e  th e  reduction  does no t cease a f te r  th e  a b so rp tio n  
of 2 m oles o f hydrogen , care m ust th e re fo re  be tak en , not to  con tinue  th e  hydro g en atio n  on 
accoun t o f th e  sp littin g  off of th e  u n s ta b le  hy d ro x y l group in  a lp h a  position .

A ttem p ts  to p repare  p-hydroxy-co-dialkylamino-acetophenones

W et R aney-n icke l (40 g.) was suspended  in  340 ml. alcohol (84% ) and  th e n  sa tu ra ted  w ith  
hydrogen  a t  4 5 ° . 27 g. p-H ydroxy-phenylg lyoxal-po tassium -bisu lfite  w as dissolved in  a solution 
of 18.7 g. (0.25 m ole) d iethylam ine in  120 rní. w a te r  th en  com pleted to 220 ml. w ith  alcohol. T he 
ob ta in ed  so lu tio n  was added  drop by  d ro p  in  th e  m anner described above in to  th e  hydrogen
a tin g  flask . O ne m ole hydrogen was abso rb ed  w ith in  90 m in. To th e  so lu tion  37.4 g. (0.25 mole) 
ta r ta r ic  ac id  w as added, th u s 10.5 g. p o tass iu m  hydrogen ta r t ra te  se p a ra te d  and  th is was 
ev en tu a lly  filte red . The ligh t yellow f iltra te  w as evap o ra ted  in  vacuo and  th e  s irupy  residue 
dissolved in  50 m l. w ater, cleared w ith  charcoal. T he p H  was th en  ad ju s ted  to  8 w ith  cone, am 
m onia, firs t am m onium  hydrogen ta r t r a te  se p a ra ted , w hich la te r, ow ing to  th e  a lkaline  p H , 
tu rn ed  in to  so lu tion . A fter cooling th e  se p a ra te d  yellow substance w as filte red , and  w ashed 
w ith  w a te r  an d  w ith  a slight am o u n t o f iced  alcohol, 12.5 g, m. p. 141— 142°. R ecrysta llized  
a few tim es fro m  acidified w ater m. p. 170— 177°. T his does no t c o n ta in  n itro g en  and reac ts 
like a h y d ro x y -k e to n e . On th e  basis o f th e  a n a ly tic a l d a ta  it can be considered  to  be 4-co-di
h y d ro x y -ace to p h en o n e .

Calcd. for C8H 80 3 : C, 63 .13 ; H , 5.30.
F o u n d  : C, 63.56 ; H , 5.20.
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T his w ork  wras supported  by th e  H u n g a ria n  A cadem y of Science. T h e  au th o rs  w ish to 
express th e ir  th a n k s  to  Drs. M. K ovács O skolás and F . É v a  Varga for th e  m icroanalyses.

SU M M A R Y

T he new  synthesis of adrenaline  an d  o f  re la ted  N -su b stitu ted  am ino-alcohols s ta rtin g  
from  h y d ro x y ary l-g lyoxals was ex ten d ed  to  no r-adrenaline  and sim ila t com pounds. R ed uctive  
co n densation  of p -hydroxvpheny l-g lyoxal w i th  benzylam ine and su b seq u en t hydrogenolysis 
fu rn ished  nor-synephrine , 3 .4 -d ihydroxy-phenvlgIyoxal yielded n o r-ad renaline , 3-m ethoxy- 
4 -hydroxy-pheny lg lyoxal produced th e  as y e t unknow n nor-ad renaline-3 -m ethy le ther, 4 -m eth  - 
oxy-3-hydroxy-pheny lg lyoxal lead to n o r-ad renaline-4 -m ethy le ther w ith  good yields.

S elective  hydrogenation  could be f irs t effec ted  in  each stage of th e  syn thesis, th en  the  
p rocedure  w as sim plified by com bining sev era l hydrogenation  steps. E . g. N-benzyl-co-ainino- 
p -h y d ro x y -ace to p h en o n e  could be co n v erted  in  one step  in to  n o r-synephrine .
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В Ы В О Д Ы

Сбой  новый метод, о к азав ш и й ся  пригодны м  при  синтезе 1 -о к си ар и л-2 -ал к и л ам и н о - 
э т а н о л о в  (сим патола, а д р ен ал и н а ), авторы  пр и м ен и ли  и в связи с с п и р т а м и , со д ер ж а
щ им и  первичную  ам и н о гр у п п у . Т а к и м  образом , п утем  совместно п р о и зв о д и м с й  восста
новительной  конденсации соответствую щ их о к си -ар и л гл и о к са л о в и  б е н зи л а м и н а , помощью 
п оследовательн ого  гид роге н о л и за , получили нор-сим патол , н о р -ад р ен али н  и  3 ‘- и л и  4 ‘- 
м оном етиловы й эф ир последнего. У казан ны е эф иры  до  сих пор не бы ли и звестн ы м и , а 
вы х о д  нор-сим патола и н о р -ад р ен ал и н а  с помощ ью  разработанного  м ето да  получается 
л у ч ш и м , чем в случае п р и м ен ен и я  известны х д о  сих пор методов.

П омощ ью  и зго то вл яем о го  и з н о р -ад р ен ал и н -4 ‘-м етилового эф и р а  ди окси -п рои з- 
в о д н о го , повидимому, станет во зм о ж н ы м  новы й синтез салсолина, о б н а р у ж е н н о го  Оре
х о в ы м .23

С оединение п -о к си -ф ен и л -гли о к сал я  и  к и с л о го  серни стокислого  к а л и я  не кон ден 
с и р у е т с я  с вторичными ам и н а м и . П ри  восстановлении  вместо о ж и д а н н о го  третичного  
ам и н о -к ето н а  получается 4-со-диоксиацетофенон.



BEITRAG ZUM THERMOELASTISCHEN VERHALTEN 
VON WEICHGUMMI

P É T E R  SZŐR

(Z entralfo rschungslabora to rium  fü r die G u m m iindustrie , B udapest) 

E ingegangen: 23. I I I .  1951.

Die G um m ie lastiz itä ts th eo rie  b esag t, dass die elastische Spannung von  
d e r  T em p era tu r ab h än g ig  ist. Ü ber die A rt dieses Zusam m enhanges g ib t die 
therm o d y n am isch e  Z ustandsgleichung A u sk u n ft. D ie therm odynam ische  Z u 
standsgleichung des G um m is w ird gew öhnlich in  fo lgender F o rm  angegeben :

F  =  F(P , T, l) bzw . F =  F ( V ,  T , l) (1)

wo F  die D ehnungs- oder K om pressionskraft, p  den  äusseren D ruck , T  die 
absolute T e m p e ra tu r  des P robekörpers, l die L änge des zusam m engedrückten , 
bzw . gestreck ten  P robekörpers, u n d  V  dessen  R a u m in h a lt b ed eu te t. D ieser 
Z usam m enhang w u rd e  vom  th erm o d y n am isch en  G esichtspunkt, aus bere its  
früher du rch  W iegand  u n d  Schneider [1 ] , E llio t u n d  L ip pm ann  [2 ], fe rner 
d u rch  G. Gee [3 ] u n te rsu ch t.

W iegand  u n d  Schneider s te llten  fo lgenden Z usam m enhang fest

Гй-'-тШ
wo E  die innere  E nerg ie  des P robekörpers b ed eu te t.

Sowohl aus d en  V ersuchen von  M eyer u n d  Ferri [4 ], als auch von Guth
i d F \

und M itarbeitern  [5 ] g eh t hervor, dass die Grösse von (̂ er T em p era tu r

unabhäng ig  is t, d a  sich  F  m it der T em p era tu r lin ear än d ert. A usserdem  fanden  
Meyer und  f e r r i  [4 ] , ferner A nthony, Caston u n d  Guth [6] a u f  G rund  ih re r

D ehnungsversuche, dass einesteils 1  ;> 0, anderen te ils  j - - j  bis zu ungefähr
V 3  l ) T \ 9  Tjt

10%  D ehnung n e g a tiv  is t, bei etw a 10%  D ehnung  N ull, und  nach  Ü berschreitung  
dieses W ertes p o s itiv  w ird. Dies b ed eu te t, dass die S pannung  bis zu 10%  D ehnung 
bei fe s tg eh a lten er L änge des G um m is w ährend  des V ersuches m it dem  A nw achsen 
der T em p era tu r ab n im m t, sich bei 10% -iger D ehn u n g  n ich t än d ert, u n d  bei 
D ehnungen ü b er 10%  zunim m t. Diese E rsch e in u n g  w urde von den F orschern  
m it der W ärm eau sd eh n u n g  des G um m is e rk lä rt.

Aus d iesem  G runde nahm en  Elliot u n d  L ip p m a n n  [2 ], ferner G. Gee [3 ] 
w eitere A nalysen  d er therm odynam ischen  Z ustandsg leichung  des G um m is 
v o r  und  b e rü ck sich tig ten  dabei auch  die W ärm eau sd eh n u n g  des G um m is. A uf 
diesem  W ege g e lan g ten  sie zu fo lgendem  Z usam m enhang  :
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i8 ':'! II ►n IS +  ß l T ( ~ \
' 0 ‘ h. , la T)P}X (3)

w obei ß  den lin ea ren  W ärm eausdehnungskoeffiz ien ten  des G um m is, A die 
re la tiv e  L än g en än d eru n g  u n d  H  die E n th a lp ie  des G um m is b e d e u te t. Die 
V ersuche von G. Gee fü h rte n  zum  E rgebn is, dass bis zu e tw a 100%  D ehnung

g ilt , d. h.

(4)

( 5 )

Dies b ed eu te t, dass im  F alle  n ich t zu grosser D ehnungen  bei gleichbleibender 
T em p era tu r u n d  g leichbleibendem  D ruck  b e i der V erform ung des P robekörpers 
eine Ä nderung n ic h t der inneren  E nerg ie , so n d ern  der E n th a lp ie  e in tr i t t ,  wie 
dies auch aus der von  W iegand  und Schneider angegebenen G leichung [2 ] her
vo rgeh t. D a aber

(6)

(siehe G. Gee [3]) is t , fo lg t aus den V ersuchen  von  G. Gee, dass b e i der V erfor
m ung des G um m is bei gleichbleibendem  R a u m in h a lt und  T e m p e ra tu r  bis zu 
100%  D ehnung k eine  Ä nderung  der in n e ren  E nerg ie  a u f tr itt .

Ausser den oben  e rw äh n ten  F o rsch ern  (W iegand  u n d  Schneider, Elliot 
u n d  L ip p m a n n , sowie G. Gee), befasste sich  au ch  G. M . Bartenjew  [7 ] m it der 
th e rm odynam ischen  Z ustandsgleichung des G um m is. Von den  V orgenann ten  
abw eichend w äh lte  er jed o ch  als unabhäng igen  d r it te n  P a ra m e te r  n eb en  T  und 
p  n ich t l, sondern  A. G. M . Bartenjew  ge lang te  zu folgendem  Z usam m enhang  :

w obei V  den R a u m in h a lt des P robekörpers bei T em p era tu r T , f  die au f die 
E in h e it des Q u e rsch n itte s  w irkende K ra f t  d a rs te llt . Diese G leichung  u n te r
scheidet sich von  d e r d u rch  Elliot u n d  L ip p m a n n ,  u n d  sp ä te r  d u rc h  G. Gee 
au fgeste llten  G leichung (3) insofern, als das aus d er linearen  W ärm eau sd eh n u n g  
stam m ende K o rrek tio n sg lied  feh lt. In  W irk lich k e it is t es jed o ch  gleichfalls in 
der G leichung b e rü ck s ich tig t, da es in  E  e n th a lte n  is t, welches eine F u nk tion  
der T em p era tu r is t.

(0
-----I b is zu 170%

®  ̂J p , T

D ehnung  nu ll is t , dass sich  also die innere E n erg ie  be i g le ichbleibender Tem pe
ra tu r  und  äusserem  D ru ck  bis zu einer D eh n u n g  von  170%  n ic h t  v e rän d ert.
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W ie ersichtlich , h a t t e  auch  G. Gee festgeste llt, dass sich die innere Energie des 
Probekörpers infolge V erfo rm ung  n ich t än d e rt.

Im  Sinne d e r ob igen  A usführungen  lä ss t sich G leichung (7) bei kleinen 
Verform ungen fo lgenderm assen  form ulieren  :

f V T =  T 9 V r f  
3 T

G. M. B arten jew  s te ll t  jedoch  fest, dass die G leichung gilt :

( 8 )

wo S  die E n tro p ie  des P robekörpers b ed eu te t. D a sich au f G rund  der m olekular
kinetischen T heorie  des K au tschuks e rg ib t, dass

Id  S \ „  I . 1 \
=  В  Я --------

U4.7- \ Д2 /

is t, so muss

( 9 L T/ ,
=  ß  ( Я — —  \

l э T  \  я \ Я 2 / (9)
sein, wobei В  e ine k o n s ta n te  Zahl d a rs te llt. A uf diese A rt n im m t G leichung (8) 
folgende F o rm  an  :

( 10)

Vergleich von Gleichung  (3) von Elliot und L ip p m a n n , hzw. G. Gee und Gleichung 
(10) von G. M . Bartenjew . Auslegung der experimentellen Ergebnisse von Meyer 

u n d  Ferri[4>], sowie Guth und M itarbeitern [6].

Meyer u n d  F e rr i , bzw . A nthony , C aston u n d  G u th  s te llten  experim entell
/ 3 F  \

fest,dassl-------- I bei gewissen Я -W erten  n eg a tiv  ausfä llt. D iese T a tsache  lässt
\ Q T  Ip'X

sich auf G rund d e r  v o n  E llio t, L ippm ann, ferner von  G. Gee angegebenen Glei
chung (3) fo lgenderm assen  auslegen. Aus G leichung (3) fo lg t, dass
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ja sogar einen positiven Wert annimt. Aus Gleichung (11) lässt sich jedoch
QF

n ich t festste llen , b e i welchen X-W erten
0 T

zu N ull wird.
p.i

Soll dieses experim en telle  E rgebn iss d u rc h  die von G. M . B arten jew
t d F )

abgeleitete G leichung (10) erk lärt w erden, d a n n  is t  vorerst
3 T

en tsp rech en d
p. l

auszudrücken. A u f G ru n d  von Gleichung (10) w ird  F  wie fo lg t au sg ed rü ck t :

F  =
T B  f 1

A2 ( 12)

l
D a XT — ——ist, fe rn e r / m it der T em p era tu r lin e a r  zunim m t, e rg ib t s ich  folgende

lT
Gleichung :

F-
T  B

lT i[l +  ß  ( T - T , ) }
l

l [ 1 + ß i T - T ß ]
*2r , [ i  + ß ( T —  r x) ]2

p (13)

Da ß  sehr klein  is t ,  k ö n n e n  die höheren P o n te n z e n  von ß e n th a lte n d e n  Glieder 
vernach lässig t w erd en .

W ird  nach  T  d iffe ren z ie rt und  hernach 1 \  d em  T  genähert, d a n n  e rg ib t sich :

. 3l a F ) ^  B
U  T j l X

p , i  l r  A r

XT —  1 —  2 ß  T  XT ß T
(14)

H ieraus fo lg t, dass b e i einem  W erte von

QF  

3 T

j3 _ 1 +  ß  TAi ij* ---
1 — 2 ß T

=  0 is t. H ie ra u s  hinw iederum  is t  so fo rt ersichtlich, dass

(15)

P’l

Q F \

d T h , i
I bei

einem  W erte von  ÄT > - l  gleich Null is t, b e i k le ineren  W erten v o n  AT negativ , 
bei grösseren dagegen  positiv  wird. A u sse rd em  is t auch ersich tlich , dass der

AT - ^ e r t ,  bei w e lc h e m ! 1 das V orzeichen  än d e rt, auch eine F u n k tio n  von

T is t. D er U n te rsch ied  im  W erte von Ä,f  zw ischen  T  =  273 K°  u n d  T  =  343 K°,  
in  w elchem  B ereich  M eyer und Ferri, sow ie G u th  und  M ita rbe ite r ih re  dies
bezüglichen M essungen ausführten , is t je d o c h  so gering, dass sie ih n  bei ihren 
M essungen n ich t w ah rn eh m en  konnten. Im  F a lle  des von ihnen  v e rw an d ten  
Probekörpers m it e in em  W ert von ß =  2 ,1 0 '4 e rg ib t sich näm lich

bei T  =  273 K° : 

bei T  =  343 K °  :

X =  1 ,066 

X =  1,079.
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A us ihren  V ersuchen  jedoch  ergab sich A293 =  1,1. A usserdem  folgt auch noch
t ZF\

aus Gleichung (14), dass I - — I von der T em p era tu r n ic h t  unabhängig  ist.

Jedoch  ist die te m p e ra tu rb ed in g te  Ä nderung  in dem  B ereich , in welchem die 
M essungen a u sg e fü h rt w urden , so gering, dass sie in n erh a lb  der V ersuchsfelder-

( d  F \
grenzen b le ib t. So k an n  in G leichung (14)1—— I als von  der T em pera tu r p rak -

V d T ’ p.i
tisch  unabhäng ig  b e tra c h te t  w erden. Aus diesen B erechnungen  ist ersichtlich , 
dass aus der G leichung von G. M. B arten jew  bei gegebenen AT-W erten  im  voraus

( d  F \
a u f  das V orzeichen von  geschlossen w erden k an n . I s t  jedoch der W ert

P,‘ l dF- \von  B  bek an n t, d a n n  k an n  auch  der W ert von (sfJLb e rech n e t werden (siehe

Pii

den  experim entellen  Teil). D ahingegen lassen sich m it H ilfe der Gleichung (11)
l' 3 F  , | 8 F  \

aus den M essungsangaben bezüglich 1 | a u f  das V orzeichen  von j 1 m ir

annähernde F o lgerungen  ziehen.
Des w eiteren  g eh t aus G leichung (14) noch h e rv o r, dass im  Falle von

I d F  \A <  1, d. h . b e i K om pression , | g j i |  im m er n eg a tiv  sein m uss, was aus der

anderen  G leichung n ic h t ersich tlich  ist.
A usserdem  k a n n  aus G leichung (12) sowohl das V orzeichen als auch d er 

I Z F \
W ert von j b e s tim m t w erden. Aus Gleichung (12) e rg ib t sich näm lich, dass

' a T L  a

{ dF  1
I B 1 - ß T ,  ,Í ,  1 1

U  TjU  I r A l + ß i T - T J ] ^ i,A  A 2 )

H ieraus is t e rsich tlichich , dass
8 F

Z T , *

(16)

im  Falle von 1 =  1 verschw indet, im Falle

von  A <  1 n e g a tiv , u n d  im  Falle von  A >  1 positiv  w ird . A us Gleichung (16) 
| 8 F

erg ib t sich auch , dass I —— | von der T em pera tu r abh än g ig  is t. E s gilt jedoch 
-Z T  p x

, 8 F\  , 8  F\
fü r j in  G leichung (16) das gleiche, wie  ̂ ’ d . h . dass beide p ra k 

tisch  als von d er T em p era tu r  u nabhäng ig  b e tra c h te t w erden  können.

Zusam m enhang zwischen

Über die A r t  des zw ischen diesen zwei A usdrücken  bestehenden  Z usam 
m enhanges g ib t schon  G leichung (11) A uskunft. I s t  bei gegebenem  y?-Wert

1 Z T  i | d F  \
1\ Z T ' PI '

d T , p ,

bloss 1 Z T  i ( Z F \
oder — b e k a n n t, d an n  kann  das an d ere  bestim m t w erden.
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B ei festgese tz ten  X W erten  hingegen g ib t G le ichung  (11) keine A u s k u n f t  über

den Z usam m enhang  d e r Grössen 1 I'9  F  \
---- u n d

\ Q T ) ptl \i 0H ,
. D urch A n n ä h e ru n g  von  T x

an  T  geben die G leichungen  (14) und  (16) h ie ra u f  A ntw ort. A us d ie sen  zwei 
G leichungen fo lg t, dass

| 8  F \  _ / 8 F \  *3T— l  —  2 ß T X 3T— ß T
l 9 T Jp "  1 9 T )pjh (1 —  ß T ) ( X 3r — 1) (17)

is t. Im  G runde genom m en besagt G leichung (17) dasselbe wie G le ich u n g  (11). 
Dies is t  ohne w eiteres ersich tlich , w enn au s G leichung (12) und  (16) d ie  Grösse

au sg ed rü ck t u n d  in  G leichung (11) su b s titu ie rt w ird.
P , T

Die A bhängigkeit des E lastizitä tsm oduls von der Tem peratur.

Die G leichungen (2) und  (3) geben k e in e  A uskunft über die A b h än g ig k e it 
des M oduls von  der T em p era tu r . Da jed o ch  / i n  der Gleichung (10) e in e  F u n k tio n  
von  X is t, lä ss t sich h ie rau s der M odul (M) le ic h t ausdrücken:

M  =
(18)

H ierau s fo lg t, dass M  m it der abso lu ten  T e m p e ra tu r  linear z u n im m t (s. den 
experim en te llen  Teil).

Aus obigen A usfüh rungen  geht h e rv o r , dass der von E llio t u n d  Lipp- 
m a n n [2 ]  u n d  von  G. G ee[3 ] angegebene therm odynam ische  Z u sam m en h an g  
die T em p era tu rab h än g ig k e it des e la s tisch en  V erhaltens des G u m m is  n icht 
so allgem ein zum  A u sd ru ck  b ring t, w ie d e r  v o n  G. M. B arten jew  angegebene 
Z usam m enhang.

Experim enteller T e il 
K urze Beschreibung der Messmethode

D a die an g efü h rten  F orscher ihre th e rm o e la s tisch e n  Versuche nur m it D e h n u n g sv e rfo r
m ungen  ausg efü h rt h a tte n ,  w urden  die U n te rsu ch u n g e n  des Verfassers u n t e r  K om pression  
(A < 1 ) d u rch g efü h rt, u m  fe stste llen  zu können, ob d ie  oben erw ähnten  G ese tzm ässig k eiten  auch 
bei K om pression  g ü ltig  b leiben .

Zu den M essungen w urde  ein 2,5%  Schw efel en th a lten d er, m it M ercap to b en z th iazo l 
b esch leun ig ter u n d  beim  O ptim um  v u lk an isie rte r G um m iprobekörper v e rw a n d t.  D er u n te r
such te  P rob ek ö rp er b ild e te  einen Zylinder von  1 cm  H öhe u n d  1 cm2 B o d en fläch e . D as Aus- 
m ass der K om pression  w u rd e  m it Hilfe eines H ö p p le rsch en  K onsistom eters b e s t im m t. Mit 
H ilfe  des am  A p p a ra t a n g eb rach ten  In d ik ato rs m it  0,01 m m  E in te ilung  k o n n ten  so g a r  0,001 mm 
g esch ätz t w erden . D ie T em p era tu r  konnte m it e in e m  H öpplerschen U l t r a th e rm o s ta t  bis zu 
e in e r G enauigkeit von  0,1 G rad eingestellt w erd en . B ei den Messungen w u rd e  n a c h  G. Gee 
v e rfah ren , w elcher b e o b ac h te t h a tte , wie sich b e i e in e r bestim m ten  B e lastu n g  d ie  L änge des 
P robekörpers der E rh ö h u n g  bzw. Abnahm e der T e m p e ra tu r  entsprechend v e rä n d e r te . A u f Grund 
de r E rfah ru n g en  B a rte n jew s [8 ] w urde das th erm o d y n am isch e  Gleichgewicht d e r a r t  zu  erreichen 
v e rsu ch t, dass die T e m p e ra tu r  m ehrm als langsam  e rh ö h t u n d  wieder v e rrin g e rt w u rd e , bis der 
V organg sich reversibe l g e s ta lte te . Die bei so lch er re v e rs ib len  Vorgängen g em essen en  E rgebnisse 
w u rd en  in  B e tra ch t gezogen. Aus der tem p e ra tu rb e d in g te n  Änderung der H ö h e  w u rd e  dann 
d ie D ru ck k ra ftän d eru n g  b e rechnet, welche zu e rw a r te n  gewesen wäre, wenn d ie  H ö h e  des P robe
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körpers ke iner V erän d eru n g  unterw orfen  
berechnet :

A F  =

w äre. D ie K raftzunahm e A F  w urde fo lgenderm assen

I d F  \
wobei A l  die bei A  T  T em p era tu ränderung  a u ftre te n d e  Ä nderung der H öhe, |  ^  J ^  jedoch die

bei der T e m p e ra tu r  T  auftre tende E la s tiz itä tsk o n s ta n te  darste llt. Bei der M essung de r E la s ti
z itä tsk o n stan te  w u rd e  d e rart verfah ren , d ass d ie D ruckkraft bei der gegebenen T em p era tu r 
und  bei g em essener Kom pression e rh ö h t, u n d  d ie K raftzunahm e m it der dazu  gehörigen H öhen
abnahm e d iv id ie r t  w urde.

Al essergebnisse
Die be i versch iedenen  prozen tualen  K om pressionen, doch bei gleicher H öhe gem essenen 

D ru c k k ra ftä n d e ru n g e n  sind in  A bbildung  1. als F u nk tionen  der T em p era tu r w iedergegeben 
(d a  es sich  u m  eine  K om pression h a n d e lt , is t  de r K ra ftw ert n a tü rlich  negativ ).

26 Acta Chimica 2
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W ie aus der A bb ildung  e rsich tlich , kan n  die A b h än g ig k eit der D ru c k k ra f t v o n  de r T em pe
r a tu r  als linear b e tra c h te t w e rd en . W ird  aber die L age d e r P u n k te  des D ia g ram m e s  genauer 
u n te rsu c h t, dann  sicht m a n , d a ss  sie n ich t vo lls tänd ig  a u f  eine Gerade fa llen , so n d e rn  au f eine 
K u rv e , deren  R ich tu n g stan g en te  m it der Z unahm e der A bszisse ständ ig  a b n im m t. D ie gleiche

( d i F  \
E ig en sch aft erg ib t sich a u ch  au s  G leichung(14), w enn  ----------  daraus a u sg e d rü c k t w ird. In

d iesem  Falle stellt sich n ä m lich  h e rau s, dass < 0  is t. Die ta tsäch lich en  A bw eichungen

v o n  d en  G eraden sind jed o c h  so gering, dass ein q u a n ti ta t iv e r  V ergleich m it d e r  G leichung  (14) 
n ic h t  m öglich ist.

A us A bbildung 1. i s t  au sse rd em  auch noch ersich tlich , dass die R ic h tu n g s ta n g e n te n  der

Í d^ )G erad en , d. h. | —— I u m so  k le in e r sind, je  k le iner d e r W ert von ÄT  w ird  (T ab e lle  1).
\ dT ) p,l
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T abelle 1.

X
U t  )  P , i gcm cssen

j o F  \
berechnet

l  o T  1 p, l

0,988
0,976

—  7,9 gG ew icht/G rad
—  8,25

—  6,8 gG ew icht/G rad
—  8,0

0.934 —  12.3 —  11,0
0.880 —  17,2 —  15,9
0.780 —  26,2 —  27,0
0,540 —  55,4 —  79,0

A u f G rund de r ex p erim en tellen  E rgebnisse w urde  m it H ilfe de r G leichung (12) der W ert von B  
b estim m t u n d  als M itte lw e rt

B  =  24 G ram m gew ich t/G rad

gefunden. D er m it H ilfe  des so e rh a lten en  JS-W ertes a u f  G ru n d  de r G leichung (14) berech n et
( a F \  . -A

W ert -----  is t g leichfalls in  Tabelle 1. an g efü h rt, w obei fü r  ß  de r W ert von 2,8 X 10 4 einge-
1 3 T  ) p . l

se tz t w urde (s. w e ite r u n ten ). Aus den A ngaben  is t  e rsich tlich , dass, m it  A usnahm e d e rz u A = 0 ,5 4

V erform ung gehörigen  W erte , die gem essenen u n d  b e rech n eten  W erte m  iU r J p . i
nnerhalb  de r

Fehlergrenzen g u t übereinstim m en. H ie rau s lä ss t sich die Schlussfolgerung ziehen, dass die 
Gleichung (14) bei K om pressionsverform ungen , welche den W ert von etw a 20% , d. h . einen 
W ert von Aaá 0,8 n ic h t überschreiten , rich tig  is t, bei grösseren  K om pressionen jedoch  ihre G ü ltig 
k e it v e rliert.

B estim m ung von
( S ) P . T

( Q E \  I q V T f  \
Zur B estim m u n g  des W ertes von I —-  I m u s s -------- b ek an n t sein, welch

l 9A,p,r V 3T  ) p x
I 3 F \

Letzteres a u f  G ru n d  der G leichung (16) (da ß  sehr klein  ist) g y  I gleichgesetzt

w erden k an n . D a d er W ert von ß  n ic h t gem essen w erden  k o n n te , m usste a u f  die
I 8 F  \ I d F \

B erechnung von I g^H  auS l 0T*) verz ' c^ te t  w erden. Aus diesem  G runde

P’ Im usste zwecks B estim m ung  von fo lgender W eg cingeschlagen w erden.
' - 9  ^  'p,T

Da aus den  S treckungsversuchen  b e k a n n t w ar, dass bei kleinen V erfor-

/ \ Í ^m ungen —- I  =  0 is t, w urde vo rau sg ese tz t, dass I— r  auch bei der K om p-
V9 A V t v3 a /p,t

pression v e rn ach läss ig t werden k an n . A u f G rund  dieser A nnahm e w urde ß aus 
G leichung (17) b e rech n e t. Aber ß  k a n n  auch  aus der T em p era tu rab h än g ig k e it 
der E la s tiz itä tsk o n s ta n te  b estim m t w erden . S tim m en  die a u f  beiden  W egen

73E\
berechneten  W erte  überein , dann  is t obige A nnahm e stich h a ltig , d. h . I I 

k an n  ta tsä c h lic h  gleich N ull gese tz t w erden.
P.T

26*
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W enn daher
d E \  I d F \
—— =  0 is t, k an n  ------  folgenderm assen berechnet

\ Q*lp,T VQt ' nX
w erden (siehe G leichung (7) und  die obige B em erkung) :

/ 8 F \  __ F

A u f diese W eise w erden  in  G leichung (17), m it A usnahm e von  ß,  alle Grössen
Id  F )

b e k a n n t, da ja  A, F,  T  u n d ----  m essbare G rössen sind. D ie au s  Gleichung
'p.i8 T

(17) berechneten  W erte  sind  aus Tabelle 2. ersichtlich.

Tabelle 2.

A ß
au f  G rund von Gleichung 

(17) berechnet

ß
aus den Ä nderungen  der 

E lastiz itä tskonstan te  berech
n e t

0,988 3,1 xlO -4
0,976 2,83 xlO -4 2,69 x lO -4
0.934 2,89 xlO -4 2,73 x lO -4
0,880 2,56 x lO -4 2,66 x lO -4
0,780 1,85 x lO -4 3,00 x lO -4
0,540 1,03 xlO -4 —

D er ß-W ert k a n n  ab e r auch aus der T e m p era tu rab h än g ig k e it d er Elastizi- 
tä tsk o n s ta n te  in  fo lgender W eise b e rech n e t w erden . Die zu den  T em p era tu ren  
T x bzw . T 2 gehörenden  E la s tiz itä tsk o n s ta n te n  seien als R x bzw . R 2 bezeichnet. 
H ieraus erg ib t sich d a n n , dass fü r  die H ö h en än d eru n g  bei einer gegebenen  Belas-

F  F
tu n g  F  : =  —  u n d  Z2 = ---- ist. Folglich b e tr ä g t  die sich bei T em pera tu rste ige-

f?i jR,
ru n g au s der Ä nderung  der E la s tiz itä tsk o n s ta n te  ergebende Ä n d e ru n g  der Höhe: 

— Z2. Die gemessene Ä nderung  der H öhe A Z is t jedoch  grösser a ls ZL— Z2, so dass 
die sich ergebende D ifferenz

A  l ß =  AZ —  (Zr—Z2)

v o n  der linearen  W ärm eausdehnung  s ta m m t. A us der lin e a re n  W ärm eaus
deh n u n g  folgt h in w iederum , dass

A l ß =  ß  ^Ti
is t . Dies fü h rt zu

p — A i l _
P I r ß T t - T J  ( 20)

D ie in  der d ritten  S p a lte  von  Tabelle 2. angegebenen  ß -W erte w u rd e n  a u f Grund 
d e r Form el (20) b e s tim m t. B ei den B erechnungen  fanden die A n g ab en  der hier 
folgenden T abellen 3. u n d  4. V erw endung.
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T abelle  3.

(  8  F  \
\ 8 Z I _

in kgGew ich t/cm
p , T

T  X =: 0.976 0.934 0.880 0.7Í
293 25,1 29,3 32,4 37,8
308 26,0 30,3 33,4 38,6
323 26,5 31,3 34,35 39,2
338 27,3 32,35 36,0 41,4

F , kgG ew icht
Tabelle 4.

X d l ,  cm
0.5 0,976 0,0136
1,5 0,934 0,0171
3,0 0,880 0,0208
6,0 0,780 0,0275

A l  bedeutet in T ab e lle  4 die Ä nderung der H öhe fü r eine T em p era tu rän d eru n g  
von T 2—T x =  338 K 8— 293 K°.

Bei dieser B erech n u n g  ist jedoch in  B e tra c h t zu ziehen, dass die G leichung 
(20) nur bis zu  k le in en , ungefähr 20%  b e tragenden  V erform ungen zu R echt 
besteh t, d. h . in so fern  als die E las tiz itä tsk o n stan te  noch k au m  eine V eränderung 
m it der V erfo rm ung  erleidet.

Aus T abelle 2. is t  zu ersehen, dass die ß -W erte bei k leinen V erform ungen 
ungefähr bis zum  W e rt von  X = 0 ,8 8 , d. h . b is zu einer 12% -igen K om pression 
übereinstim m en, d a rü b e r  h inaus sind die zw ischen den a u f  zwei verschiedene 
A rten  berechneten  W erten  au ftre tenden  A bw eichungen von en tgegengesetzter

R ichtung. Bei d iesen  B erechnungen w urde vo rausgesetz t, dass
3 E  

8  X
=  0 is t.

P.T
Aus der Ü bere instim m ung  der ß -W erte lä ss t sich der Schluss ziehen, dass diese

(8 E )
A nnahm e z u tr iff t. D ies  b ed eu te t, dass im  F alle  geringer V erfo rm ungen!—~

\ 8z
sowohl bei K o m p ressio n , als auch bei S treckung  verschw indet.

P.T

Die A bhängigkeit des E lastizitätsm oduls von der Tem peratur

Aus den vorgenom m enen  M essungen fo lg t des w eiteren , dass die E la s ti
z itä tskonstan te  m it  d e r T em pera tu r zun im m t (Tabelle 3). Aus A bbildung 2. is t 
ersichtlich, dass in n e rh a lb  der M essfehlergrenzen die E la s tiz itä tsk o n s ta n te  m it 
steigender T e m p e ra tu r  linear zunim m t, so wie dies schon d u rch  G. M. B a rten - 
jew  auf G rund se in er S treckungsversuche festgeste llt w urde. Diese Z unahm e 
erg ib t sich übrigens au ch  schon aus G leichung (18). Obw ohl sich diese G leichung 
u nm itte lbar a u f  d en  M odul bezieht, CTStreckt sich ih re G ü ltigke it doch auch
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a u f die E la s tiz itä tsk o n s ta n te , da le tz te re  s ich  vom  Modul n u r d u rc h  einen  von 
den D im ensionen des K örpers ab h än g ig en  F a k to r u n te rsch e id e t. Zwischen 
beiden Grössen b e s te h t  näm lich fo lgender Zusam m enhang :

M =  R  ■ -
1

Im  vorliegenden F a lle  w aren q =  1 cm 2 u n d  1 = 1  cm, folglich s tim m e n  die 
Zahlenw erte d er E la s tiz itä tsk o n s tan ten  m it  denen der E la s tiz itä tsm o d u li 
überein.

Die au f G ru n d  d er G leichung (18) b e re c h n e ten  M odulwerte s in d  in  Tabelle 
5. angeführt u n d  s te h e n  bis zu 1 w  0,8 m it  d en  gemessenen M o d u li in  gutem  
E inklang.

T ab e lle  5.
M gemessen M berechnet

T =  293 K °
0,988 24,0 kgGewicht/ cm 2 21,6 kgGewicht/cm
0,976 25,1 22,2
0,934 29,3 24,3
0,880 32,4 27,7
0,780 37,8 36,6
0,540 54,6 •n 96,0

Diese Tabelle b e z e u g t gleichfalls, dass d ie  G leichungen (11) bzw . (18) fü r  kleine 
V erform ungen G ü ltig k e it besitzen, u n d  d a ss  A bweichungen n u r  b e i  grösseren 
V erform ungen a u f tre te n .

A usser O bigem  fo lg t aus G leichung (18) auch noch, dass d e r  Q uotient 
der bei T x bzw . b e i T 2 gemessenen M oduli

M 2 ___ T 2 

M 1 T ,

is t. I s t  T 2 =  338 K ° u n d  T x =  293 K °, d a n n  erg ib t sich das b e re c h n e te  Ver
h ä ltn is  zu 1,15. A us den  V ersuchsdaten  h ingegen  errechnet s ich  d e r  M ittel
w ert dieses V erh ä ltn isses  zu 1,1. D iese Ü bere instim m ung  b e w e is t, dass der 
M odul in  Ü b ere in stim m u n g  m it der v o rh e rg eh en d  e rw äh n ten  F ests te llu n g  
v o n  G. M. B a rte n je w  m it der abso lu ten  T em p era tu r  linear z u n im m t.

Aus den a n g este llten  U ntersuchungen  g e h t hervor, dass d ie  v o n  B arten 
jew  abgeleitete G le ichung  meinen M essungen  gemäss auch b e i K om pression  
bis zu einer e tw a  20% -igen  V erform ung g ü ltig  ist. Grössere A bw eichungen  
zw ischen den gem essenen  u n d  b erechne ten  W e rte n  tre ten  n u r b e i d iese  Grenze 
übersch re itenden  V erform ungen auf. A u sse rd em  konnte a u c h  festgeste llt 
w erden, dass be i k le in en  Verform ungen in  d e r  inneren  Energie a u c h  b e i K om 
pression keine V erän d eru n g  au ftritt.
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Schliesslich m ö ch te  ich  n ich t verabsäum en , auch  an  d ieser Stelle dem  L eite r des Z en tra l
fo rschungslabora to rium s fü r die G um m iindustrie , Prof. Géza Schay, de r m eine A rbeit m it w ert
vollen R a tsch läg en  fö rd e rte  u n d  die A usführung de r E x p erim en te  in dem  u n te r  seiner Führung  
stehenden L a b o ra to r iu m  erm öglichte, m einen au frich tigen  D an k  auszusprechen. Gleichzeitig 
danke ich  au ch  In g e n ie u r  H ugó M acskássy, w elcher m eine A ufm erksam keit au f die A bhandlun
gen von G. M. B a rte n je w  lenk te .

ZUSAM M ENFASSUNG

In  der v o rlieg en d en  A bhandlung  w urden  die v o n  E llio t u n d  L ippm ann , G. Gce und  G. 
M. B arten jew  ab g e le ite te n , au f die E la s tiz itä t des G um m is bezüglichen  therm odynam ischen  
Z usam m enhänge e in e r  vergleichenden U ntersuchung  un terzogen . E s k o n n te  festgestellt w erden, 
dass beide Z usam m en h än g e  ein  u n d  dasselbe besagen, wobei jed o ch  d ie du rch  G. M. B arten jew  
abgeleitete  G le ichung  ein  allgem eineres B ild ü b er das therm ische  V erh alten  des Gum m is g ib t. 

Um fe s ts te llen  zu  können, ob im Falle e iner K om pression  die aufgeste llten  G leichungen
( э Е \

gültig  sind, u n d  b is zu  w elchen p rozen tualen  K om pressionen — • — 0 ist, w urden eine Reihe
\ * V p , T

von M essungen an g es te llt . E s zeigte sich, dass sich die innere E nerg ie  bis zu einer K om pression 
von ungefähr 2 0 %  n ic h t  v e rän d e rt, und  dass bis zu dieser K om pression  die Gleichung von G. M. 
B artenjew  g u t zu v e rw en d en  ist. Bei obigen M essungen w urde ß  aus de r T em p era tu rabhäng igkeit 
der E la s tiz itä tsk o n s ta n te  bestim m t. Es k onn te  w eite r bew iesen w erden , dass der E la s tiz itä ts 
m odul auch im  F a lle  von  K om pression m it de r ab so lu ten  T em p era tu r linear wächst.
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Д А Н Н Ы Е  О Т Е РМ О Э Л А С Т И Ч Е С К О М  П О В Е Д Е Н И И  Р Е З И Н Ы

П этэр  С ёр

{Ц ентральны й И сследо вател ьски й  И нститут Рези новой  П ром ы ш ленности, Будапеш т.)

П о сту п и л о : 24. I I I .  1951.

В Ы В О Д Ы

А втор с р а в н и в а л  терм одинам ические связи  уп ругости  резины , найденные Элиотом 
и Липменом, Г . Ги и Г.М . Б артенвьевы м . У становил , что обе связи  вы раж аю т то-ж е самое, 
только с той р а зн и ц ей , что уравнение, полученное Г. М. Б ар тен ьевы м  х арактери зует  в 
более общем виде терм оэластическое поведение резины.

А втор п р о и зв ел  и зм ерения  для  определения того, что полученны е уравнения дей-

ствительны -ли в с л у ч ае  с ж а т и я , и что до к а к о г о  процентного сж ати я  равен

нулю. О б н а р у ж и л , что в н у тр ен н яя  эн ерги я  не м еняется при м ерно до 200/„-го с ж ати я , 
и что уравн ен ие Б а р те н ь ев а  хорош о применим о до той ж е степени с ж ати я . П ри у к азан 
ных изм ерен и ях  ß  определялась из тем пературны х изм енений  константы  упругости.

А втор д о к а з а л , что д а ж е  модуль в  случае с ж а ти я  увели чивается  линейно по 
мере изм енения абсолю тной  тем пературы .





INVESTIGATIONS ON CATALYSTS. IX.* 
CATALYTIC HYDROGENATION 
OF ACETYLENE DERIVATIVES

ZO LTÁ N  CSŰRÖS, IST V Á N  GÉCZY and JÁ N O S PO LG Á R

(E x p erim en ts  perform ed in th e  years 1945— 1947** in th e  Org. chem . T echno i. In s ti tu te  of th e
T echnical U n iv ersity , B udapest)

R e c e i v e d :  1 1 .  V .  1 9 5 1 .

The p rob lem  o f th e  ca ta ly tic  hydrogenation  o f ace ty len e  derivatives was 
s tud ied  by  m any  research  w orkers. T hese  investigations are  also very  in teresting  
from  a th eo re tica l p o in t o f view  since acety lene and  its  de riv a tiv es  are capable 
to  absorb  consecutively  tw o m oles H 2. M any ex p erim en ts  w ere perform ed in 
o rder to  estab lish  th e  so-called p a r tia l  hydrogenation  (ca ta ly tic  sem i-hydrogen - 
a tion), respective ly  to  determ ine  th e  proper conditions u n d e r w hich such 
reactions ta k e  p lace.

Paul and  his co-w orkers m ade a detailed  s tu d y  o f th e  hyd rogenation  o f  
acety lene de riv a tiv es  w hich g rad u a lly  absorb H 2 in  tw o  consecutive steps. 
This process slows dow n considerab ly  a fte r th e  abso rp tion  o f  one mole H 2 as 
affirm ed by  th e  shape o f th e  so-called hydrogenation  curve o f acety lene 
deriv a tiv es  show n in Fig. 1. [1 ].

F ro m  am ong th e  acety lene derivatives, th e  acety lene  hydrocarbons 
(pheny l-acety lene, to lan e , d ipheny l-acety lene , etc.) and  acety lene-alcohols w ere 
th e  m ain  ob jects o f s tu d y  [ 2 ,3 ] .

In  connection  w ith  these  investiga tions Kelber an d  Schwartz observed 
th a t  th e  ca ta ly tic  hyd rogenation  o f phenyl-acety lene dissolved in  acetic acid 
a t  first yields s ty rene , th e n  e thy lbenzene. A sim ilar tre a tm e n t o f to lan e  produces 
stilbene, th e n  dibenzyl [4],

h2 h.2
c6h5— c c h ------* c„h5—ch = ch2------► c„h5 — ch2 — ch3

h2 h2
C6 H 5 —  C =  C —  C6 H 5--------- ► C6 H 5 —  CH =  CH -  C6 H 5 ---------> C6 H 5 —  C H 2 - C H 2 -  C6H 5

F rom  diphenyl-d iacety lene th ro u g h  a , d -d iphenyl-butadiene « , d-d iphenyl-butane 
can be ob ta in ed  [4 ] :

2 H ,  2 H 2
C ,H s — C =  C — C =  C — C6 H 5 --------- ► C6 H 5— CH =  CH — CH =  CH —  C„ H 5 ---------►

--------- - C6 H 6 —  C H 2 —  C H 2 -  C II2 —  C H 2 —  C6 H 5

A ccording to  Sa lk ind  and  K w apichew sky  th e  behav iour o f acety lene alcohols 
is qu ite  sim ilar. T h u s e. g. d im ethy l-d ipheny l-bu tine-d io l can  be converted  in  
tw o steps in to  u n sa tu ra te d , th e n  in to  sa tu ra ted  glycol [5 ] . M oreover, as a

* Z. Csűrös and  Z. Hajós : In v estig a tio n s on catalysts. V III . A cta  Chim. H ung. 1, 359 (1951). 
** J .  Polgár : D isserta tion , (B u d ap est) Ja n u a ry  1948.
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OH
I

c h 3 — c — c =  c — c6 h 5 

c h 3

to  the e x te n t th a t  i t  im m edia te ly  tak es  u p  2 H 2 an d  is converted  d ire c tly  into 
s a tu ra te d  alcohol [6 ]. Sa lk ind  likewise found  a d irec t conversion in to  a sa tu ra ted  
d e riv a tiv e  w hen h y d ro g en a tin g  ca ta ly tica lly  3 -m e th y l-l,5 -d ip h en y l-p en ta -l,4 - 
-dien-3-ol [6] :

4 H 3
c 6h 5 — c =  c — c — c =  c — c6 h 5--------> c6 h 5 — c h 2 — c h2 — c — c h 2 — c h 2 -  c6h 5

/ \  '  / \
HO CH3 HO CH3

W hen th e  hyd rogenation  was in te rru p te d  a f te r  th e  absorption o f  1 mole H  
besides b o th  th e  original u n sa tu ra te d  alcohols sa tu ra ted  alcohol w as found 
p re se n t in  th e  p ro d u c t. ’’W hen h y d ro g en a tin g  these  trip le b o n d  glycols the 
re a c tio n  speed generally  increases para lle l to  th e  am ount of c a ta ly s t  applied, 
a t  tim es , how ever, th e  speed appears to  b e  com pletely  in d ep en d en t”  —  sta tes 
S a lk in d  [8 ].

C ertain  ab n o rm ity  can  be observed  in  th e  hydrogenation  o f  acety lene 
carb o x y lic  acids. I t  is su rp rising  to  find c o n tra d ic to ry  sta tem ents in  th e  lite ra tu re  
ev en  regard ing  th e  hyd rogenation  of one o f  th e  sim plest acety lene carboxy lic  
ac id s, som etim es b y  th e  v e ry  sam e au th o r. P aal an d  Hartm ann  [9 ]  s ta te  th a t  
c in n am ic  acid  is form ed w hen hydro g en a tin g  phenylpropiolic  acid , a n d  cinnam ic 
ac id  is converted  to  hydrocinnam ic  acid u p o n  fu r th e r  hyd rogenation . H ow ever, 
9  years la te r  Paal a n d  Schwartz [10] assert t h a t  cinnam ic acid is o b ta in e d  in 
p o o r y ie ld  as a re su lt o f hyd rogenation  of phenyl-propio lic  acid, a n d  th e y  add 
t h a t  th e  hyd ro g en a tio n  does n o t go as fa r as to  produce h y d ro c in n am ic  acid.

E ssen tia lly  th e  purpose of ou r in v estig a tio n s was to  c lear th is  c o n tra 
d ic t l. Therefore, we s tud ied  th e  b ehav iou r o f  a lip h a tic , respectively  o f  a rom atic  
ace ty lene  carboxylic acids (acetylene d icarb o x y lic  acid, isopropy l-acety lene  - 
carb o x y lic  acid, phenyl-propio lic  acid) d u rin g  hydrogenation  in  a firs t series 
o f  experim en ts. In  a second serie th e  b eh av io u r o f  aliphatic , re sp e c tiv e ly  arom 
a tic  acety lene hydrocarbons (isopropy l-acety lene , phenylacety lene) co rresp o n d 
in g  to  th e  afore m en tioned  com pounds w as exam ined  during h y d ro g en a tio n .

Bourguel [11] observed  th a t  am o n g st th e  m entioned co m p o u n d s the  
acety lene-d icarboxy lic  acid is converted  to  m ale ic  acid , then  fu r th e r  to  succinic 
ac id  w hen  h y d ro g en a ted  in  an  aqueous so lu tio n  or in  a w a te r -e th y la c e ta te  
m ix tu re , in  th e  presence of colloidal P d  as c a ta ly s t. The d a ta  f ro m  availab le 
li te ra tu re  do n o t m en tion  an y  h y d ro g en a tio n  o f  isopropy l-acety lene carboxy lic  
a c id  n o r o f isopropyl-acety lene. T he h y d ro g en a tio n  of p h en y lace ty len e  —  as

re su lt o f th e  num erous su b stitu tio n s th e  c a p a c ity  to  reac t increases in  2-m ethyl-
-4-phenyl-3-butine-2-o l
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m entioned befo re  —  was a lread y  stud ied  by  Sa lk ind  [6 ] an d  Kelber and  
Schwartz [4 ] in  d e ta il.

Colloidal P d  [12] and  P d  on bone b lack  [13] were app lied  as catalysts 
in  our ex p erim en ts . T he a p p a ra tu s  used  in  our in v estig a tio n s was identical to  
th e  sem i-m icro a p p a ra tu s  app lied  an d  described re p e a te d ly  in  our form er 
papers [14].

W hen h y d ro g en a tin g  phenyl-propio lic  acid, acety lene-d icarboxy lic  acid 
and  isopropy l-acety lene-d icarboxy lic  acid in  an  aqueous so lu tio n , in  th e  form  
of the  respective  sodium  sa lts , in  th e  presence of colloidal P d , we observed th a t  
th e  ac tu a l h y d ro g en  abso rp tion  rem ains considerably below  th e  value of 2 moles 
H 2 calcu lated  th eo re tica lly  (cf. F igures 2, 3, 4 and  po in ts  a , b an d  c of series of 
experim ents N o . 1). W e also observed  th a t  th e  ’’step -like”  shape of hydrogen
a tion  curves o f  th is  ty p e  can be classified as a lim it case on ly . B o th  steps m ay be 
more or less in d is tin c t in  ce rta in  cases an d  th is  leads to  a sligh t flexion po in t 
in  th e  h y d ro g en a tio n  curve.

We a t t r ib u te d  these  phenom ena to  th e  presence o f carboxyl rad ical, 
based on th e  w ell know n fac t th a t  carboxy l rad icals close to  th e  acetylene group 
have strong  re a c tiv i ty  and  are susceptib le  to  various conversions (as decarboxyl
ation [15], po lym erisa tion  [16], etc).

To affirm  ou r hypo thesis we h y d rogena ted  in  a sim ilar m an n er —  in th e  
presence of colloidal P d  — , pheny lacety lene  in  alcoholic an d  iso-propyl-acety lene 
in glacial ace tic  acid  solu tion . T he hydrogenation  was p erfo rm ed  qu ite  read ily  
un til th e  ab so rp tio n  o f 2 m oles H 2 calcu lated  th eo re tica lly  for b o th  ph en y l
acetylene a n d  isopropy l-acety lene. As expected , th e  a b so rp tio n  of th e  first 
mole H 2 was fa s te r , w hereas th e  second m ole was abso rbed  slower (cf. F igures 
5, 6 and  po in ts  a , b o f series o f experim en ts N o. I I ) .

As p rev io u sly  s ta ted , ace ty lene  carboxylic acid  v e ry  read ily  loses C 0 2 
when h ea ted . T h u s  we assum ed in  explain ing our ex p e rim en ta l resu lts  th a t  
in  th e  presence o f  colloidal P d  c a ta ly s t of large surface th e  process takes place 
w ithou t an y  h e a tin g .

A ccord ing  to  ou r hypo thesis  th e  fac t th a t  ace ty lene  carboxylic acids 
do n o t abso rb  2 m oles H 2 is on ly  an  ap p a ren t phenom enon  due to  certa in  ex 
perim en tal cond itions. D uring  (respectively  besides) th e  c a ta ly tic  hydrogenation  
a decarboxy la tion  process also occurs. Therefore th e  a p p a re n t volum e decrease 
o f H 2 observed  a t  th e  te rm in a tio n  o f  th e  experim en t is th e  re su lt of th e  differ
ence betw een th e  volum e o f H 2 absorbed  and  C 0 2 developed.

To prove o u r h y po thesis  we h y d rogena ted  th e  m en tio n ed  carboxylic acids 
in a strong ly  a lka line  m edium  free o f C 0 2. The process o f  hyd rogenation  was 
readily  perfo rm ed  u n til  th e  abso rp tio n  o f b o th  moles H 2 as show n by  th e  h y d ro 
genation curves (cf. F igures 7, 8, 9 an d  poin ts a, 6 and  c o f experim ent series 
No. II I ) .
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In  o rd e r to  d e te c t decarboxy la tion  w e coagu lated  P d  c a ta ly s t  in  th e  
h y d ro g en a ted  so lu tio n s b y  heating , th e n  we filte red  th e  liquid, t r e a te d  t h e  filtra te  
w ith  b a ry te  w a te r an d  com pared  th e  liq u id  to  a b la n k  tes t. T he fo rm a tio n  of 
a p rec ip ita te  affirm ed th e  presence o f d eca rb o x y la tio n  when h y d ro g e n a tin g  
acety lene carboxylic acids b y  th e  ap p lica tio n  o f  colloidal P d  as c a ta ly s t .

W e exam ined  fu r th e r  w hether sim ilar p h en o m en a  occur in  th e  p resen ce  of 
c a ta ly s t p rec ip ita ted  on a carrier as e. g. P d  on  bone black. P h en y l-p ro p io lic  
acid  w as chosen as a substance for th e se  ex p erim en ts .

W e found th a t  phenyl-propiolic acid w hen  hydrogenated  in  alcoholic 
so lu tion  in  th e  p resence of a ca ta ly s t consisting  of P d  on  b o n e  b lack  
does n o t absorb tw o  m oles H 2 (E xperim en t N o . IV ). N o abso rp tio n  o f  2 moles 
H 2 w as observed in  an  alkaline m edium  in  th e  presence of P d  o n  b o n e  b lack  
c a ta ly s t —  c o n tra ry  to  th e  behaviour o b se rv ed  b y  th e  use o f co llo id a l Pd 
c a ta ly s t —  (points a a n d  b of series of e x p e rim e n ts  N o. V.) w hen h y d ro g e n a te d  
in  an  aqueous or alcoholic solution. W h en  th e  solu tion  h y d ro g e n a te d  under 
alkaline conditions w as filtered  to  rem ove P d  on bone black a n d  t h e  filtra te  
te s te d  b y  add itio n  o f b a ry te  w ater, th e  p resence  o f  C 0 2 could n o t b e  d e tec ted .

I t  is qu ite  clear fro m  th ese  facts th a t  e v e n  u n d e r such cond itions a  ce rta in  
side reac tio n  occurs d in in g  hydrogenation . T h e  te s ts  applied a ffirm , how ever, 
th a t  in  th is  case th e  side reaction  is n o t d eca rb o x y la tio n  b u t a  re a c tio n  of 
a n o th e r ty p e .

F o r a m ore accu ra te  clarification o f th is  p ro b lem  we h y d ro g en a ted  phenyl- 
propio lic  acid in  g lacial ace tic  acid m ed ium  as w ell, applying P d  o n  b o n e  b lack  
as c a ta ly s t. W e observed  th a t  th e  abso rp tio n  o f  H 2 was reduced a lm o s t to  one 
m ole (po in t c in  E x p e rim e n t N o. V.).

D a ta  o f l i te ra tu re  suggest [16] t h a t  in  case o f phenyl-propio lic  ac id  the  
considerab le decrease o f  hydrogen  ab so rp tio n  d u rin g  th e  process o f  h y d ro g e n 
a tio n  is due to  d im erisa tio n  or probab ly  to  th e  e ffec t o f P d  on bone b la c k  c a ta ly s t.

T h is assum ption  appears to  be s tre n g th e n e d  b y  th e  o bserva tion  t h a t  th e  
decrease o f H 2 is less in  an  acidic m edium  (w here th e  ra te  of d im erisa tion  is higher 
according to  d a ta  o f  lite ra tu re )  th a n  in  a n  a lk a lin e  m edium .

A ccording to  ou r supposition  th e  H 2 ab so rp tio n  should be  s ti l l  less if  
phenyl-propio lic  acid  is allow ed to  s ta n d  fo r  longer or shorter p e r io d s  in  an 
a lkaline, respective ly  in  an  acidic m edium  w ith  P d  on bone b lack —  im m ed ia te ly  
p rio r to  hyd ro g en a tio n  —  since th is  t r e a tm e n t  should  increase t h e  r a te  of 
d im erisa tion . T herefore we allowed pheny l-p rop io lic  acid w ith  P d  o n  bone 
b lack  in  acetic  acid , respective ly  in  a lka line  m ed ium  to  s tan d  fo r  48  hours 
( c f  a an d  b of series o f  experim ents No. V I.) , re sp ec tiv e ly  we shaked i t  fo r  6 hours 
(c an d  d  o f series o f experim en ts No. V I.) b e fo re  s ta rtin g  h y d ro g en a tio n . As a 
re su lt th e  q u a n tity  o f hydrogen  absorbed w as considerably re d u c e d  an d  a t 
tim es d id  n o t a m o u n t to  20— 33%  of th e  th e o re tic a l value (ex p e rim en ts  a 
an d  b).
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I t  is in te re s tin g  to  no te  th a t  th e  la s t  series of experim en ts was also p e r
form ed w ith  cinnam ic acid and re su lte d  in  a  sim ilar h igh decrease in  hydrogen  
abso rp tio n .

I t  c an  be determ ined  b y  th e  re su lts  of our experim en ts th a t  P d  on bone 
b lack  does n o t only ac t as a h y d ro g en a tin g  ca ta ly st on phenyl-propiolic  acid 
b u t  u n d er su itab le  conditions as a d im erising  (eventually  polym erising) ca ta ly s t 
as well.

W e p ro v ed  in our form er p ap e rs  [7, 14] th a t  b y  chang ing  th e  am o u n t 
o f  c a ta ly s t c e rta in  selec tiv ity  can  be  a tta in e d  p rovided  tb e  c a ta ly s t catalyses 
s im u ltan eo u sly  m ore th a n  one h y d ro g en a tio n  processes w hich  ta k e  place a t  
ap p ro x im a te ly  equal velocities. T herefo re  we exam ined w h e th e r ce rta in  selecti
v i ty  could  be a tta in e d  in th is  case as w ell by  changing th e  am o u n t o f ca ta ly s t 
app lied  (a lth o u g h  here only one o f th e  processes is ac tu a lly  hyd rogena tion ). 
W e succeeded in  observing a defin ite  correlation o f the am ount o f  hydrogen absorb
ed to the am ount o f  catalyst applied. T h is  proves th a t  th e  side reac tio n  is m ore 
or less p ro n o u n ced  as re la ted  to  th e  a c tu a l hyd rogenation  process w hich can 
be affec ted  b y  changing th e  a m o u n t o f  ca ta ly s t applied .

W e p lo tte d  a curve on th e  basis  o f  experim ents w ith  chang ing  am o u n ts  
o f  ca ta ly s ts  (cf. F igure 10, series o f  ex perim en ts No. V II.) . One o f th e  coord inates 
in  th is  g rap h  denotes th e  abso rp tio n  o f  hydrogen  in m l, th e  o th e r  th e  am o u n t 
o f c a ta ly s t app lied  in gram s. T h is g ra p h  affirm s th a t  th e  co rre la tion  of th e  
am o u n t o f  c a ta ly s t applied to  th e  q u a n ti ty  of hydrogen  absorbed  follow s a 
ty p ic a l m ax im um -m in im um  cu rve . T h is  phenom enon show s again  t h a t  ce rta in  
se lec tiv ity  can  be a tta in ed  b e tw een  th e  hyd rog en a tio n  process an d  th e  side 
reac tions b y  changing  th e  q u a n tity  o f c a ta ly s t applied. B o th  th e  ac tu a l process 
a n d  th e  phenom enon  should  req u ire  fu r th e r  investiga tions.

E X P E R IM E N T A L

D escrip tion  of th e  series of experim ents 

E x p e rim e n t No. I.

a.) H ydrogenation o f  phenyl-propiolic acid w ith colloidal Pd. W e p rep ared  a 0,1 m ol aqueous 
so lu tion  of phenyl-propiolic  acid (C6H 5— C C— COOH) by d issolving 1,46 g. ( =  0,01 mol)
of th e  su b s tan ce  an d  0,40 g. N aO H  in d is tilled  w ater by heating  and  com pleted  th is so lu tion  
in a m easu ring  flask  to  100 m l. We h y d ro g e n a ted  5,0 ml. of th is stock  so lu tion  in a to ta l volum e 
o f  15 ml.

C a ta ly s t : 2,5 ml. colloidal P d .
5 m l. s to ck  solu tion  and  7,5 m l. d is tilled  w ater.
T h eo re tic a lly  calcu la ted  H., a b so rp tio n  : 12,5 respectively  25,0 ml.
A bso rb ed  H 2 : 16,5 m l.
P e rio d  o f hy d ro g en atio n  : 120 m in u te s .
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A m ounts o f  H 2 absorbed at 5 m in u te  intervals (cf. F ig u re  2) :

Tim e,
m inutes

h 2
ml.

Time,
m inutes

H ,
m l.

5 1 .8 6 5 1 2 ,7
10 3 ,2 7 0 1 3 ,2
15 4 ,5 75 1 3 ,5
2 0 5 ,5 8 0 1 4 ,0
2 5 6 ,3 8 5 1 4 ,5
3 0 7 .0 9 0 1 5 ,0
35 7 ,5 9 5 1 5 ,5
4 0 8 ,0 1 0 0 1 5 .7
4 5 8 ,5 1 0 5 1 5 ,8
5 0 9 ,5 1 1 0 1 5 ,9
5 5 1 0 ,5 1 1 5 1 6 ,0
6 0 1 1 ,5 1 2 0 1 6 ,0

b.) Hydrogenation o f  acetylene-dicarboxylic acid  w ith colloidal Pd. A  0,1 m o la r  so lu tion  
o f acety lene-d icarboxy lic  acid  w as p rep ared  by d isso lv ing  1,14 g. (0,01 m ole) o f  th e  acid  and  
1,06 g. N a 2C 03 in  d istilled  w a te r , h ea tin g , and com pleting  th e  solution to  50 m l. T h e n  10 ml. 
o f th is  so lu tion  was hyd ro g en ated  in  a  to ta l  volum e o f 15 m l. T he readings w ere m a d e  b y  m eans 
o f a 250 m l. hydrogenating  b u re tte .

C a ta ly st : 1,5 m l. colloidal P d .
10 m l. solution and  3,5 m l. d istilled  w ater.
H jj absorp tion  calcu la ted  : 100 ml. H ,.
A bsorbed : 90 ml. H 2.
T o ta l h ydrogenation  p e rio d  : 90 m inu tes.

A m oun t o f  H z absorbed at 5 m in u te  intervals (cf. F ig . 3)

Tim e.
m inutes

h 2
m l.

Tim e,
m inutes

h 3
m l.

5 12,5 55 71,2
10 20 60 75
15 30 65 78,6
20 37 70 81,5
25 42 75 83,7
30 45 80 85.0
35 50 85 86,3
40 55 90 87,5
45 65 95 87,5
50 68,7 100 87.5

c.) Hydrogenation o f  isopropyl-acetylene carboxylic acid w ith colloidal Pd. W e ig h ed : 0,134 g. 
(0,01 m ole) o f th e  sodium  sa lt o f isopropyl-acety lene  carb o x y lic  acid in  10 m l. w a te r  a n d  fu r th e r  
2 ,5  m l. w a te r.

C a ta ly st : 2,5 ml. co llo idal P d .
H 2 abso rp tion  calcu la ted  : 25 , respectively  50 m l. H 2.
A bsorbed  : 42 ml. H 2.
T o ta l hydrogenation  p e rio d  : 100 m inu tes.
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A m o u n t o f  I I 2 absorbed at 10 m inute  intervals (cf. F ig . 4) :

Tim e,
m inutes

H ,
ml.

Time,
minutes

H ,
ml.

1 0 9 ,3 6 0 2 9 ,8
2 0 1 4 ,8 7 0 3 5 .3
3 0 1 8 ,6 8 0 3 8 ,4
4 0 2 0 ,4 9 0 3 9 ,7
5 0 2 1 ,7 1 0 0 3 9 ,8
5 5 2 4 ,9

E xp erim en t No. I I .

a.) H ydrogenation o f  phenyl-acetylene w ith  colloidal Pd. 
W eighed : 0,2 g. phenyl-acety lene.
S o lven t : 12,5 m l. alcohol.
C a ta ly s t : 1,5 m l. colloidal Pd .
H 2 a b so rp tio n  calcu la ted  : 50, re sp ec tiv e ly  100 ml. H 2. 
A b sorbed  : 98 m l. H 2.
T o ta l h y d ro g en atio n  period : 18 hours.

A m oun t o f  H 2 absorbed at one hour intervals (cf. F ig . 5) :

Tim e,
hours

H .
ml.

Time,
hour»

H .
ml.

l 8 .8 10 6 2 ,5
2 1 8 ,8 l i 6 8 ,8
3 2 5 ,0 12 7 8 ,8
4 3 1 ,2 13 8 5 ,0
5 3 7 ,5 14 9 0 ,8 5
6 4 3 .8 15 9 3 ,7
7 4 6 ,2 1 6 9 6 .2
8 4 7 ,5 17 9 7 ,5
9 5 3 ,7 18 9 8 ,2

b.) Hydrogenation o f  isopropyl-acetylene w ith  colloidal Pd. 
W eighed : 0,34 g. isopropyl-acety lene.
S o lven t : 10 m l. glacial acetic  acid.
C a ta ly s t : 3,0 ml. colloidal Pd .
H 2 ab so rp tio n  calcu la ted  : 125, re sp ec tiv e ly  250 ml. H 2. 
A bsorbed  : 248 m l. H 2.
T o ta l h ydrogenation  period : 11 hours.

A m ount o f  H 2 absorbed (cf. Fig. 6) :

Tim e,
hours

H ,
ml.

Time,
hours

H .
m l.

0 ,5 3 0 6 1 8 5
1 5 0 7 2 1 0
2 9 0 8 2 2 5
3 1 1 0 9 2 3 5
3 ,5 1 2 0 10 2 4 5
4 1 3 5 11 2 4 8
5 1 5 5
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E xp erim en t N o. III .

a .)H ydrogenation o f  phenyl-propiolic  acid in  a strong alkaline m edium .
W eighed : 5 m l. o f a 0,1 m o la r aqueous so lu tio n  o f phenyl-propiolic a c id  a n d  2,5 ml. 

0 ,1  N  N aO H  solution.

C a ta ly st : 2,5 ml. colloidal P d .
H 2 abso rp tion  calcu la ted  : 12,5, respectively  25 m l. H 2.
A bsorbed : 12,5, re spec tive ly  25 ml. H 2.
T o ta l hydrogenation  period  : 55 m inu tes.

A m oun t o f  H 2 absorbed at 5 m in u te  intervals (cf. Fig. 7) :

Tim e,
m inutes

h 3
m l.

Tim e,
m inutes

H ,
ml.

5 5 25 1 5
10 8 ,2 3 0 1 8 ,5
15 11 35 2 1 ,0
2 0 1 2 ,5 4 0 2 3  0
2 2 ,5 1 4 ,0 4 5 2 4 ,0

5 0 2 4 ,5
5 5 2 5 ,0

b.) Hydrogenation o f  acetylene-dicarboxylic acid  in  a strong alkaline m ed iu m . 
W eighed : 0,228 g. ace ty lene-d icarboxy lic  acid  an d  0,70 g N aO H .
Solven t : 10 m l. w ater.
C ata ly st : 1,5 m l. colloidal Pd .
H 2 absorp tion  calcu la ted  : 50, respectively  100 m l. H 2.
A bsorbed : ab o u t 3 pe r cen t over th e  th e o re tic a l values.
T o ta l h y drogenation  period  : 55 m inutes.

A m o u n t o f  H.s absorbed at 5 m in u te  intervals (cf. Fig. 8) :

Tim e,
m inutes

H ,
ml.

Time,
m inutes

H .
m l.

5 18 35 83
10 30 40 90
15 43 45 97
20 50 50 1 0 1
25 38 55 103
30 71

c.) Hydrogenation o f  isopropyl-acetylene-carboxylic acid in  a strong a lka lin e  m edium . 
W eighed : 0,134 g. o f th e  sodium  sa lt o f isop ropy l-acety lene-carboxy lic  acid . 
So lven t : 10 ml. 0,1 N  N aO H .
C a ta ly s t : 2,5 m l. co llo idal P d .
H 2 a b so rp tiin  ca lcu la ted  : 25, respectively  50 m l. H 2.
A bsorbed : 50,5 m l. H 2.
T o ta l h ydrogenation  p e rio d  : 50 m inu tes.
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A m o u n t o f  H 2 absorbed at 5 m in u te  intervals (cf. Fig. 9) :

Time» H , Time H .
m inutes ml. m inutes ml.

5 1 1 ,6 2 5 2 8 ,6
10 1 7 ,0 3 0 3 3 ,6
15 2 1 ,4 3 5 3 8 ,4
1 7 ,5 2 3 ,1 4 0 4 2 ,7
2 0 2 5 ,0 4 5 4 5 ,8
2 2 ,5 2 6 ,2 5 0 5 0 ,5

Comparison test to detect decarboxylation :

The h y d ro g e n a te d  solutions were h e a ted  on  th e  w a te r  b a th  a t 40— 50° for 5— 10 m inu tes, 
sim ultaneously p lac in g  a U -shaped tube  filled w ith  K O H  on  th e  tu b e  of th e  hydro g en atio n  
vessel. The c a ta ly s t  p re c ip ita te d  under th e  e ffec t o f heatin g . W e allowed the  liqu id  to  s tan d . 
A fter sed im en ta tio n  a n d  cooling the su p e rn a ta n t c lear liqu id  was poured  in to  a  sa tu ra ted  aqueous 
solution of B a (O H )2. T h e  appearance of a sligh t p re c ip ita te  shows th e  presence of COa. A b lan k  
te s t  run  sim u ltan eo u s ly  showed no p rec ip ita tio n .

E xp erim en t N o. IV .

W eighed : 5 m l o f  a  0,1 m olar alcoholic so lu tio n  of phenvl-propiolic  acid (p repared  by  
dissolving 1,46 g. =  0,01 mole acid in  alcohol a n d  com pleting  to  100 m l.) and 10 m l. e thano l 

C a ta ly st : 0 ,3  g . P d  p recip ita ted  on bo n e  b lack .
H 2 a b so rp tio n  calcu la ted  : 12,5, resp ec tiv e ly  25 m l. H 2.
A bsorbed : 15,5 m l. H 2.
T o ta l h y d ro g e n a tio n  period : 22 m in u te s .

A m ount o f H 2 absorbed at 2 m inu te  intervals :

Tim e,
m inutes

Hj
ml.

Tim e,
m inutes

H a
ml.

2 1 ,5 14 1 2 ,4
4 3 ,5 16 1 4 ,1
6 5 ,2 18 1 5 .1
8 7 .1 2 0 1 5 ,4

10 8 ,8 2 2 1 5 ,5
12 1 0 ,6 2 4 1 5 ,5

E xp erim en t N o. V.

a.) H ydrogenation o f  phenyl-propiolic acid in  alkaline m edium  with Pd on bone black. 
W eighed: 5 m l. o f  0,1 m olar aqueous a lk a lin e  so lu tion  of phenyl-propiolic  acid and  10 m l. 

10%  aqueous N a O H  solu tion .

C a ta ly s t : 0 ,5  g. P d  p recip ita ted  on bone  b lack .
H 2 a b so rp tio n  calcu la ted  : 12,5, re sp ec tiv e ly  25 m l. H 2.
A bsorbed : 16,0 m l. H 2.
T o ta l h y d ro g e n a tio n  period : 3 hours.

27 Acta Chimica 2
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A m o u n t o f  H 2 absorbed at 10 m in u te  intervals :

Time,
minutes

H a
ml.

Tim e,
m inutes

H ,
m l.

10 0 ,9 1 0 0 9 .6
2 0 2 ,0 1 1 0 1 0 ,2
3 0 3 ,1 1 2 0 1 1 ,0
4 0 4 ,2 1 3 0 1 2 ,1
50 5 .1 1 4 0 1 3 ,1
6 0 6 ,2 1 5 0 1 4 ,0
70 7 ,1 1 6 0 1 4 ,9
8 0 8 ,1 1 7 0 1 5 .4
9 0 9 ,2 1 8 0 1 6 ,0

b.) Hydrogenation o f  phenyl-propiolic acid in  an  alcoholic alkaline m ed ium .
W eighed : 5 m l. o f  a  0,1 m olar alcoholic a lk a lin e  so lu tion  of ph en y l-p ro p io lic  acid and 

10 m l 5%  alcoholic K O H .
C a ta ly s t: 0,5 m l. P d  on bone black.
H 2 absorption c a lcu la te d  : 12,5, respectively 25 m l. H 2.
Absorbed : 14,5 m l. H 2.
T otal h y d ro g en atio n  period  : 35 m inutes.

A m o u n t o f  H 2 absorbed at 2 m in u te  intervals :

Time,
minutes

H ,
m l.

T im e,
m inu tes

h 2
m l

2 1 ,3 16 1 2 ,4
4 3 .1 1 8 1 3 ,2
6 4 ,8 2 0 1 3 ,8
8 6 ,7 2 2 1 4 ,2

10 8 .5 2 5 1 4 ,3
12 1 0 .3 3 0 1 4 .4
14 1 1 ,5 3 5 1 4 ,5

4 0 1 4 ,5

c.) Hydrogenation o f  phenyl-propiolic acid in  glacial acetic acid.
W eighed : 5 m l. o f a  0,1 m o la r solution of pheny l-p rop io lic  acid in  g lac ia l acetic  acid, 

fu r th e r  10 ml. glacial a c e tic  acid.
C atalyst : 0,3 g. P d  on  bone black.
H 2 absorption c a lcu la te d  : 12,5, m l., respectively  25 m l. H 2.
Absorbed : 11,3 m l. H 2.
T otal hy d ro g en atio n  p e rio d  : 68 m inutes.

A m o u n t o f  H 2 absorbed at 2 m in u te  intervals ;

Time,
minutes

H a
ml.

T im e,
m inu tes m l.

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

*  8 5 ,7 3 0 1 0 ,4
10 6 ,6 3 6 1 0 ,6
12 7 ,3 4 6 1 0 ,9
14 7 ,8 5 0 1 1 .0
16 8 .3 5 6 11  1
18 8 ,8 6 0 1 1 ,2
20 9 ,2 6 8 1 1 ,3
22 9 ,5 7 0 1 1 ,3
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E xp erim en t No. VI.

a.) H ydrogenation o f  phenyl-propiolic acid previously kept in  glacial acetic acid.
W e p laced  5 m l. o f a  0,1 m olar g lacial ace tic  acid  so lu tion  of phenyl-propiolic  acid, 5 ml. 

glacial acetic  acid  a n d  0,1 g. P d  on bone b lack  ca ta ly s t in  th e  hyd ro g en atin g  a p p ara tu s  and  
allow ed th e  m ix tu re  to  s ta n d  for 48 hours in  a ir, th en  perform ed th e  ca ta ly tic  hydrogenation  
as usual.

A bsorbed : 4,2 m l. Ho.
T otal h y d ro g en a tio n  period : 24 m inutes.

A m oun t o f  H 2 absorbed at 2 m inute intervals :

T im e , H , T im e , H .
m in u te s m l. m in u te s m l.

2 0 ,7 18 5 ,5
4 1 ,3 2 0 5 ,8
6 2 ,1 2 2 5 .9
8 2 .7 2 4 6 ,0

10 3 ,2 2 6 6 ,0
12 3 ,7 2 8 6 ,0
14 4 ,3
1 6 4 .9

The a m o u n t o f  H 2 adsorbed by th e  c a ta ly s t  is in  th is ex p erim en t included in  th e  observed 
values. T he q u a n ti ty  o f  H 2 actu a lly  absorbed  b y  phenyl-propiolic  acid  w as o b ta ined  by  ru n n in g  
a b lank te s t  a n d  d ed u c tin g  th e  am oun t o f H 2 adsorbed by  th e  c a ta ly s t.

The b la n k  te s t  consisted  of 10 m l. g lacial acetic  acid and  0,1 g. P d  on bone b lack  w hich 
were h y d ro g e n a ted  as u sua l. T he q u a n tity  of H 2 absorbed b y  th is  m ix tu re  was 1,8 m l.

Thus the am ount o f  / / 2 actually absorbed by phenyl-propiolic acid equals 4 ,2  ml.

b.) H ydrogenation o f  phenyl-propiolic acid previously kept in  alkali.

We p laced  5 m l. o f a  0,1 m olar aqueous alkaline so lu tion  o f phenyl-propiolic  acid, 5 ml. 
alcohol and  0,1 g. P d  on  bone b lack  ca ta ly s t in  th e  hydro g en atin g  a p p a ra tu s  and  allowed th e  
m ix tu re  to  s ta n d  fo r 48 hours in  a ir, th e n  perform ed th e  c a ta ly tic  h ydrogenation  as usual.

A bsorbed : 8,3 m l. H 2.
T o ta l h y d ro g e n a tio n  period  : 90 m inu tes.

A m oun t o f  H 2 absorbed :

Tim e,
m inutes

H ,
ml.

Tim e,
m inutes

H ,
ml,

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

1 0 3 ,5 7 0 9 ,7
15 4 .7 7 5 9 ,8
2 0 5 .9 8 0 1 0 ,6
2 5 7 ,0 8 5 1 0 ,7
3 0 8 ,0 9 0 1 0 ,8
3 5 8 ,3 9 5 1 0 ,8
4 0 8 ,6
4 5 8 ,8

On th e  b asis o f  b lan k  tes ts , th e  a m o u n t o f H 2 adsorbed  by  th e  ca ta ly s t u n til com plete 
sa tu ratio n  was 2,5 m l.

Therefore the am ount o f  H 2 absorbed during  hydrogenation by phenyl-propiolic acid equals
8,3 ml.

27*
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c.) Hydrogenation o f  a lkaline  solution o f  ph en yl-p ro p io lic  acid with ca ta lyst w hich  hav 
been stirred prior to hydrogenation.

W e placed 5 m l. o f a  0,1 m olar aqueous a lk a lin e  so lu tion  of phenyl-p rop io lic  acid , 5 ml. 
alcohol and 0,1 g. P d  on  b one  b lack  cata lyst in  th e  h y d ro g en a tin g  ap p ara tu s a n d  s tir re d  the  
m ix tu re  for 6 hours in  a ir ,  th e n  perform ed th e  h y d ro g e n a tio n .

A bsorbed : 8,9 ml. H 2.
T o ta l h y d ro g en atio n  period  : 90 m inutes.
C alculated H 2 a b so rp tio n  : 25 ml. H 2.

A m o u n t o f  I f  absorbed at 5 m in u te  intervals :

Time,
m inutes

h 2
ml.

Tim e,
m inu tes

H a
m l.

5 1 ,5 5 0 7 ,2
10 2 ,5 5 5 7 ,6
15 3 ,5 6 0 8 ,4
2 0 3 ,9 6 5 9 ,2
25 4 .4 7 0 1 0 ,0
3 0 5 ,0 7 5 1 0 ,8
3 5 5 ,6 8 0 1 1 ,2
4 0 6 ,6 8 5 1 1 ,3
45 7 .2 9 0 1 1 ,4

The q u a n tity  adso rb ed  b y  th e  catalyst u n til c o m p le te  sa tu ra tio n  am o u n ted  to  2 ,5  m l. H 2 
(cf. th e  b lank te s t  ru n  in  ex p erim en t b).

Therefore the am ount absorbed during the hydrogenation  o f  phenyl-propiolic acid  equals
8,9 ml. H 2.

d.) Hydrogenation o f  a glacial acetic acid so lu tio n  o f  phenyl-propiolic acid  w ith  catalyst 
which have been stirred prior to hydrogenation.

W e placed 5 m l. o f a 0,1 m olar glacial acetic  a c id  so lu tion  of phenyl-prop io lic  ac id , 5 ml. 
g lacial acetic  acid  an d  0,1 g. P d  on bone black  c a ta ly s t  in  th e  hydrogenating  a p p a ra tu s  and 
s tir red  th e  m ix tu re  for 6 h o u rs  in  a ir  then  p e rfo rm e d  th e  hydrogenation.

A bsorbed : 4,8 m l. H 2.
T o ta l h y d ro g en atio n  p e rio d  : 30 m inutes.
C alculated  H 2 a b so rp tio n  : 25 ml.

A m o u n t o f  H 2 absorbed at 2 m in u te  intervals :

Time,
minutes

H ,
m l.

T im e,
m inutes

H a
m l.

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

1 0 3 ,2 2 6 6 , 4
12 3 ,8 2 8 6 ,5
14 4 ,4 3 0 6 ,6
16 4 ,9 3 2 6 ,6

On the basis o f b lan k  te s ts  in  experim ent a) th e  q u a n ti ty  of H 2 adso rbed  a m o u n te d  to  
4,8 m l.

E xperim ent N o . V II.
Hydrogenation o f  phenyl-propio lic  acid by a p p ly in g  varying amounts o f  P d  on bone black 

catalyst.
W eighed : 5 m l. of a  0,1 m o la r alcoholic so lu tio n  o f phenyl-propiolic a c id .
Solvent : 10 m l. e th an o l.
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C ata lyst : 0 ,1, 0 ,2 , 0,3, 0,4, 0 ,5, 0,6, 0,7 g P d  on bone black. 
C alcu lated  H 2 ab so rp tion  : 12,5, respectively  25 m l H 2.

A m oun t o f  H 2 absorbed  u n til com pletion 
Q uantity  o f  catalyst 

a p p lie d :

g-
0,1
0,2
0,3
0,4
0,5
0,6
0,7

of h y drogenation  (cf. Fig. 10) : 
A m oun t o f  H 2 

absorbed : 
ml.

16,9
16.7
15.5 
16,0
15.7 
15,0
14.5

?Vo/

IMo!

minutes

F ig .  2 .  H ydrogenation curve of phenyl-propiolic acid in a neu tral medium
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F ig. 3. H y d ro g en a tio n  of ace ty lene-d icarboxylic  acid in a n eu tra l m e d iu m

F ig .  4 .  H ydrogenation curve of isopropyl-acetylene-carboxylic acid in  a n e u tra l medium
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Fig. 5. H y d ro g en atio n  curve of phenyl-acety lene.

Fig- 6. H y drogenation  curve of isopropyl-acety lene
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ml

F ig . 8. H yd ro g en atio n  of ace ty len e-d ica rb o x y lic  acid  in a strong a lk a lin e  m ed iu m

Fig. 7. H ydrogenation of phenyl-propiolic acid in a strong alkaline m edium
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ml

SUMMARY
Paal and Ilarlm ann  observed in stu dying  the hydrogenation of acetylene carboxylic  

acids that hydrogenation of phenyl-propiolic acid in a neutral m edium  in the presence of  
Pd catalyst prepared according to Paal y ields (c is)-cinnam ic acid and that the hydrogenation  
is accomplished un til hydrocinnamic acid is form ed. However, in contradiction, according to 
Paal and Schwartz ( cisj-cinnam ic acid is produced only in a moderate y ield  when hydrogenating 
catalvtically in  the presence of colloidal Pd prepared according to Paal, and that the hydrogen
ation does not go as far as to form hydrocinnam ic acid.

Fig. 10. H ydrogen absorption curve of phenyl-propiolic acid w ith varying am ounts o f catalyst
applied

Fig. 9. H ydrogenation of isopropyl-acetylene-carboxylic acid in alkaline medium
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S ta r tin g  from  th e  a b o v e  co n trad ic to ry  o b se rv a tio n s we m ade as th e  o b je c t  o f ou r exa
m in a tio n s  the  h y d ro g en atio n  o f  ace ty lene-carboxylic  acids and  the  s tu d y  o f th e  side  reactions 
o c cu rrin g  there .

F o r  th is purpose we h y d ro g e n a ted  pheny l-p rop io lic  acid, isop ropy l-ace ty len e  carboxylic 
a c id  an d  acety lene-d icarboxy lic  acid  in  th e  presence of colloidal P d  ca ta ly st in  a  n e u tr a l  m edium . 
W e fo u n d  th a t  th e  q u a n ti ty  o f H 2 absorbed  is n o t e q u a l to  2 moles as e s ta b lish e d  b y  Paal and 
H a rtm a n n  in  case of p h en y l-p ro p io lic  acid nor e q u a l to  one mole as e s tab lish ed  u n d e r  identical 
c o n d itio n s by  Paal and  Schw artz  b u t  ap p aren tly  b e tw ee n  one and tw o m o les. A m ongst the 
ab o v e  m entioned  th ree  com pounds isop ropyl-acety lene-carboxylic  acid has n o t  b e e n  hydrogen
a te d  u n til  th e  present. Since th e  carboxy l group close to  th e  acety lene b o n d  h a s  a  strong 
re a c tiv i ty  according to  th e  l i te ra tu re  [Í5 , 16], m oreo v er, i t  can be re ad ily  decarb o x y la ted  
b y  h ea tin g , we inv estig a ted  th e  flow  of th e  h y d ro g e n a tio n  process in  a ce ty le n e  com pounds 
w ith  configurations iden tica l to  th e  th ree  m en tioned  com pounds, however, w i th o u t  th e  carboxyl 
g ro u p . As a  typ ica l exam ple  we hyd ro g en ated  p h en y l-ace ty len e  and iso p ro p y l-ace ty len e  in 
th e  p resence of colloidal P d . Iso p ropy l-ace ty lene  has n o t  been  hydrogenated  u n t i l  th e  present. 
B o th  com pounds absorb tw o  m oles hydrogen affirm ing  t h a t  the  ab n o rm al b e h a v io u r  is due 
to  th e  presence of carboxy l g ro u p . F rom  th is  o b se rv a tio n  and  conclusions d ra w n  from  data 
o n  lite ra tu re  led us to  recognise  t h a t  th is so rt o f b e h av io u r o f acetylene c a rb o x y lic  acids is 
d u e  to  decarboxylation . T h ere fo re  we hyd ro g en ated  phenyl-prop io lic  acid, iso p ro p y l-acety lene- 
ca rb o x y lic  acid and ace ty lene-d icarboxy lic  acid  in  a n  a lk a lin e  m edium  free o f C 0 2 a n d  observed 
t h a t  b o th  moles H 2 were ab so rb ed  quickly  in  a lk a lin e  m edium . The p resen ce  o f  carbotiates 
w as d e tec ted  in com parison te s ts  o f h y d ro g en ated  so lu tions. W ith  this i t  was v e rified  t h a t  acetylene 
c a rb o x y lic  acids deca rb o x y la te  w h en  hyd ro g en ated  in  a  n e u tra l  m edium  in  th e  presence of 
co llo idal P d  ca ta ly st. T he c o n tra d ic to ry  o b se rv atio n s o f Paal and  H artm ann, re sp ec tiv e ly  of 
P aal an d  Schwartz are due to  th e  volum e of C 0 2 p re se n t in  th e  gaseous p h ase .

H ydrogenation  in  th e  p resence  of a c a ta ly s t consisting  of an  active  a g e n t  p rec ip ita ted  
on  a  ca rrie r  (as P d  on bone b lac k ) does n o t a tta in  a b so rp tio n  of tw o moles H 2 e v e n  in  a n  alkaline 
m ed iu m . We dem o n stra ted  in  o u r experim ents w ith  phenyl-propiolic  acid se lec te d  as o u r model 
su b s ta n c e  th a t  the  ab so rp tio n  o f com plete tw o m oles h y d rogen  is p rev en ted  in  th e  case of a 
c a ta ly s t  consisting of P d  on bo n e  b lack  by  d im erisa tio n  (eventually  p o ly m e risa tio n ) w hich is 
con sid erab ly  high in  acidic m ed iu m  an d  less in  a lka line  m edium . D ecarb o x y la tio n  does n o t  occur 
u n d e r  such conditions.

B y  vary ing  th e  q u a n ti ty  o f ca ta ly s t app lied  w e succeeded in a tta in in g  c e r ta in  degree 
o f se lec tiv ity . The quantity  o f  hydrogen absorbed fo llow s a m axim um -m in im um  curve in  correlation 
to the variation o f  the am ount o f  catalyst applied, i. e. th e  ra tio  of velocity o f th e  hy d ro g en atio n  
re a c tio n  to  th e  velocity o f  re a c tio n  o f th e  side re ac tio n  can  be shifted b y  th e  v a r ia t io n  of the 
a m o u n t  o f cata lyst applied .
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ИССЛЕДОВАНИЕ КАТАЛИЗАТОРОВ. IX. КАТАЛИТИЧЕСКОЕ ГИДРИРОВАНИЕ
ПРОИЗВОДНЫХ АЦЕТИЛЕНА

3. Чюрэш, И. Геци и Я. Полгар

(Институт технологии органической химии при Техническом Университете,
Будапешт.)

Поступило: 11. V. 1951 

В Ы В О Д Ы

При исследовании ацетиленкарбоновых кислот Пал и Гартман обнаружили, что 
из фенил-пропиоловой кислоты при гидрировании в нейтральной среде в присутствии 
палладиевого катализатора Пала, образуется (иис)-коричная кислота ; гидрирование про
должается до образования гидрокоричной кислоты. С другой стороны, по мнению Пала 
и Шварца, при каталитическом гидрировании в присутствии коллоидного палладиевого 
катализатора Пала (цис)-коричная кислота образуется только в незначительном коли
честве, а гидрирование не продолжается до образования гидро-коричной кислоты.

Исходя из этих противоположных наблюдений, нами проверялось гидрирование 
ацетиленкарбоновых кислот и изучались промежуточные реакции.

Для этого нами проведено гидрирование фенил-пропиоловой, изопропил-ацетилен- 
карбоновой и ацетилен-дикарбоновой кислот в присутствии коллоидного палладиевого 
катализатора, в нейтральной среде. Нами доказано, что количество присоединенного Н2 
не соответствует полученным Палом и Гартманом для пролиоловой кислоты двум грам- 
молекулам, а также не соответствует обнаруженной Палом и Шварцом в аналогичных 
условиях одной граммолекуле, а находится повидимому между одной и двумя грам- 
молекулами. Из указанных трех соединений изопропил-ацетиленкарбоновая кислота до 
сих пор не была гидрирована. Смотря на то, что согласно литературным данным 
карбоксильная группа при ацетиленовой связи является весьма реакционноспособной 
15, 16, и при нагревании даже легко декарбоксилизируется. Мы проверяли гидрирование 
ацетиленовых производных аналогичного указанным трем соединениям строения, но несо
держащих карбоксильную группу. Для примера произведено гидрирование фенилаце- 
тилена и изопропил-ацетилена в присутствии коллоидного палладиевого катализатора. 
Изопропил-ацетилен до сих пор также'не был гидрирован. Оба соединения присоединяют 
две граммолекулы водорода, как будто подтверждая этим, что причиной ненормального 
поведения является карбоксильная группа.

Судя из вышеизложенного, а также на основании литературных данных, отмечен
ное поведение ацетилен-карбоновых кислот считаем декарбоксилированием. Поэтому 
нами было произведено гидрирование фенил-пропиоловей, изопропил-агетиленкарбоно- 
вой и ацетилен-дикарбоновой кислот в щелочной среде, несодержащей С02. Указанные 
соединения в щелочной среде быстро присоединяют две граммолекулы Н 2. Гидрирован
ные растворы в сравнительной пробе давали карбонатную реакцию. Этим одновременно 
считаем доказанным, что аиетиленкарбоновые кислоты при гидрировании в нейтральной 
среде в присутствии коллоидного палладиевого катализатора, декарбоксилируются, и 
что из-за наличия в газовой фазе объема С0.2 наблюдали Пал и Гартман, а также Пал и 
Шварц противоположное положение.

При наличии катализатора, осажденного на поситель (костяноугольный Pd,) 
гидрирование также не проходит даже в щелочной среде до рассчетных двух грам- 
молекул. Произведенными нами исследованиями доказано, что при костяноугольном 
катализаторе фенил-пропиоловая кислота, избранная нами в качестве эксперименталь
ной модели, не присоединяет две полных граммолекулы водорода в результате поисхо- 
дящей под влиянием катализатора димеризации (или полимеризации), которая особенно 
в кислой среде оказывается большой, в щелочной среде является меньшей. В этом случае 
декарбоксилирование не происходит.

Помощью изменения количества катализатора удалось получить некоторую изби
рательность, а именно: в зависимости от изменения количества катализатора количе
ство присоединенного Н 2 меняется согласно кривой максимум-минимум, т. е. изменением 
количества катализатора имеется возможность для сдвига соотношения между скоростью 
реакции гидрирования и скоростью промежуточных реакций.
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