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ZUR LICHTABSORPTION DER CHINOLINDERIVATEN
Á. I . KISS

(Institu t fü r  Allgemeine und Physikalische Chemie der Universität, Szeged)  

Eingegangen am 28. Februar 1953.

Der Mechanismus der Lichtabsorption

Den M echanism us der L ich tab so rp tio n  der C h ino linderivaten  k an n  man 
n ach  der Theorie der o rien tie rten  L ich tab so rp tio n  [ 1 ] beim  B e n ü tz e n  der fol
genden Z u sa tzannahm e in  befried igender W eise erk lären .

E s h aben  jene  A nregungen  grössere W ahrschein lichkeit, b e i denen die 
D oppelb indung  zw ischen den N- u n d  C-A tom en beibehalten  b le ib t. D ies ist 
ein b ild licher A usdruck  der R esu lta te  der quan tenm echan ischen  B erechnungen . 
D as Z u treffen  dieser A nnahm e zeig t ein  Vergleich der A bsorp tionskurven  
des N ap h th a lin s , C hinolins u n d  Isoch ino lins.

Naphthalin

D a das N aphthalin-M olekül zwei verschieden lange A chsen  (x  u n d  y) 
b e s itz t, e rw arte t m an zwei A bsorp tionsgebiete  der ersten  A n reg u n g  (Bande 
x  u n d  у  ; s. Tabelle : I /a  u n d  I/b) [ 2 ] .  Bei 275 mju liegt die B an d e  у  (A bb. 1,
К . 1). Die B anden  bei 312 u n d  220 m p  s in d  die der ersten  u n d  zw eiten  A nregung 
en tsp rechenden  « -B anden  [2 ] .  Die v ie l kleinere H öhe der B an d e  b e i 312 m p  
als bei 275 m p  w eist d a ra u f  h in , d ass  die e rste  A nregung x  eine v ie l kleinere 
W ahrschein lichkeit h a t ,  als die e rs te  A nregung  y .

Coulson [3 ]  h a t d ie  T erm w erte  d er Azene an g en äh ert (MO) u n d  d ie  Lage 
d er B anden  berechnet. N ach  ihm  so llte  die A nregung 1A lg— 1B 2U m it der 
k le in sten  E nerg ie  vor sich  gehen w odurch  sie die langw elligste B a n d e  g ib t. Bei 
d ieser A nregung w ird  das M olekül n a c h  seiner Achse у  po la ris ie rt. B ei der m it 
grösserer Energie vor sich  gehenden A nregung  : 1A lg— 1B 1„w ird  d as  Molekül 
n ach  seiner Achse x  po larisiert.

In  B esitze d ieser D a ten  h a t Coulson gegen die Theorie von  Lew is  und 
С а Ы п [ 1 ]  S tellung  genom m en. D ie B erechnungen  von Coulson ve ran lassten  
Jacobs [4 ] (ASMO), die T erm w erte  des N ap h th a lin s  genauer zu be rech n en . Sie 
b e to n t, dass ihre R ech n ungsresu lta te  e ine  neue In te rp re ta tio n  des N ap h th a lin -
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S p e k tru m s geben. G egenüber Coulson  [3 ]  b e to n t sie, dass die B ande, welche d er 
m it  k le in s te r  Energie v o r s ic h  gehenden A nregung : 1A lf,— 1A lg en tsp rich t, bei
303 га/г liegt. Bei dieser A n re g u n g  w ird das M olekül n a c h  seiner Achse x  po la ri
s ie r t .  M it dieser B ande v e rsc h m e lz t sich teilweise d ie  von  Coulson [ 3 ]  e rw äh n te , 
d e r  A n reg u n g  1A lg— 1B 2« en tsp rech en d e  B ande be i 275 т/г. B ei dieser A nregung  
w ird  d a s  Molekül —  in  Ü b ere in stim m u n g  m it Coulson  [ 3 ]  —  n ach  seiner A chse 
у  p o la r is ie r t. Bei der A n re g u n g  1A 1— гВ 1и w ird  d as  M olekül —  in  Ü berein
s t im m u n g  m it Coulson [3  ] —  n a c h  seiner Achse x  p o la ris ie rt. D am it verschm elzt 
d ie  d e r  Anregung у  z u k o m m e n d e  Bande.

Craig [ 5] h a t n a c h  d e r  V B-M ethode g erech n e t u n d  d am it gezeigt, dass 
d ie  d e r  Anregung 1A lg— 1 A lg zukom m ende B an d e  x  (320 т/л) v e rb o ten  is t ,  
d a  d ie  P o larisa tio n srich tu n g  des Moleküls m it der S ym m etrieachse des M oleküls 
n ic h t  genau  zusam m enfällt. S o m it h a t diese B an d e  k le ine  In te n s itä t . Craig [ 5 ]  
b e to n t ,  dass Coulson [ 3 ]  d iese  A nregung n ich t b e a c h te t h a t, u n d  die K o n tro 
v e rs e n  h ierau f zu rü ck zu fü h ren  sind .

Prikhatjenko [ 6 ]  h a t  d ie  L ich tabsorp tion  v o n  N ap h th a lin -K ris ta llen  m it 
l in e a r  polarisiertem  L ich t u n te r s u c h t  und festg este llt, dass bei tie fer T e m p e ra tu r  
d ie  e rs te  Bande des N a p h th a lin s  zerfällt : 345 т/г (ж) u n d  303 т/г (y).

S om it wurde die R ic h tig k e it  der benü tz ten  B a n d en zu o rd n u n g  von Á . K iss  
[ 2 ]  d u rc h  die genauen quan ten m ech an isch en  B erech n u n g en  bzw. d u rch  die 
V e rsu c h e  von Prikhatjenko  [ 6 ]  b estä tig t. D a die n eu e ren  u n d  genaueren R ech
n u n g s re su lta te  nicht b e a c h te t  w erden, begegnet m a n  in der L ite ra tu r  au ch  
w e ite rh in  der irrtü m lich en  S tellungnahm e von C ou/sore[3].

C h inolin  und Isoch ino lin

A uch  beim C hinolin  e rw a r te t  m an zwei A bsorp tionsgeb ie te  der ers ten  
A n re g u n g . Wegen der s tä rk e re n  E lek tro n en -a ffin itä t des N -A tom s b le ib t die 
D o p p e lb in d u n g  zw ischen d e n  N - u n d  C-Atomen b e s teh en  [T abelle : H a  u. I l b ] . 
S o m it kom m t der A n re g u n g  I Ic  eine kleinere W ah rsch e in lich k e it zu. D em nach  
e r w a r te t  man eine E x tin k tio n sz u n a h m e  der B a n d e  x  gegenüber des N a p h th a 
lin s . D ies wird durch d ie  K u rv e  des Chinolins v o lla u f  b e s tä tig t (A bb. 1, K . 2).

Ä hnlich  sind die V e rh ä ltn isse  beim Iso ch in o lin  [Ш ], m it dem  U n te r
sc h ie d e , dass den A n reg u n g en  des Benzol- bzw . des P y rid in -R inges [ I l lb  u n d  
I I I c ]  e ine  beinahe gleiche W ahrschein lichkeit zu k o m m t. D ie A nregungsenergie 
k a n n  ab e r abweichend se in .

U m  dies zu e n tsc h e id e n , wäre das' M essen d er E x tin k tio n sk u rv e  des 
Iso c h in o lin s  m it grösserer D ispersion  nötig. Als B es tä tig u n g  m einer A nnahm e 
s in d  d ie  Banden x  u n d  у  b e in a h e  von gleicher H ö h e  (A bb. 1, K . 3).

I n  saurer Lösung b in d e t  d as  N-Atom des C hinolin- u n d  Isochinolin-R inges 
e in  P ro to n , wodurch das e in sa m e  E lek tronenpaar des N -A tom s b lock iert w ird. 
D ies  h in d e rt wegen d er D o p pelb indung  die M esom erie des N -A tom s nicht..
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Die K u rv e n  des C hinolin ium - u n d  Isochinolin ium -ions (A bb. 2, К . 1 u n d  2) 
s in d  w esentlich andere als die des Chinolins u n d  Isoch ino lins (Abb. 1, K . 2 und

3) ; sie sind  a b e r den K urven  des a- u n d  /J-N aph thy la in ins (Abb. 2 , K . 3 und
4) ähnlich. D iese w esentlichen U n tersch iede  können allein  durch  die e lek trische  
L ad u n g  des M oleküls n ich t v e ru rsa c h t w erden.

1*
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D ie S tru k tu rä n d e ru n g  d e r K urven  k an n  m eines E rach ten s d ad u rch  e rk lä rt 
w e rd en , dass auch in  d em  ion isie rten  Z u stan d  des M oleküls jen en  A nregungsrich
tu n g e n  eine grössere W ahrschein lichkeit zu k o m m t, bei denen die D oppelb indung 
zw ischen  den N- u n d  C -A tom en  beibehalten  b le ib t. Die abw eichende S tru k tu r  
d e r  K u rv e  des C h ino lin ium -ions zu der des C hinolins w eist d a ra u f  h in , dass 
b e im  C hinolinium -ion d ie  A nregung  у  d o m in ie rt. A uch  bei dem  Isochinolin ium - 
io n  i s t  diese A n reg u n g srich tu n g  begünstig t, d ab e i kom m t aber auch  die A nregung

Abb. 1

x  z u r  G eltung. Die versch ied en e  Lage der B a n d e n  der beiden  Io n en  v eru rsach t 
d ie  abw eichende A nregungsenerg ie . Dies b e tre ffe n d  k an n  die T heorie  der orien
t ie r te n  L ich tab so rp tio n  ke in e  bestim m te V oraussage b ie ten .

Die besprochenen  S tru k tu rä n d e ru n g e n  sprechen  auch  d afü r, dass die 
B lock ie rung  der e in sam en  E lek tronen  des N -A tom s seine M esom erie begünstig t. 
A u c h  dies is t eine b each ten sw erte  experim en te lle  T atsache . D iese T atsachen  
e rk lä re n  Ewing  u n d  Steck  [ 7 ]  dam it, dass d ie  p ositive  L ad u n g  des P ro tons bei 
d e n  m esom eren G ren zfo rm en  im  Ringe v ersch iedene Stellen annehm en  k an n . 
M eines E rach tens is t  d iese  E rklärungsw eise n ic h t ausreichend .
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Die Substitutionsprodukte

Die L ich tabso rp tion  der S u b s titu tio n sp ro d u k te  kann nach  diesbezüglichen 
A rbeitsregeln  von K iss [2 ]  e rk lä r t w erden .

D urch  ihre h y p erk o n ju g a tiv e  W irk u n g  sendet die CH3-G ruppe  zu  dem  
su b s titu ie rte n  C -A tom  einen n eg a tiv en  L adungsüberschuss, der d u rc h  m esom ere 
G renzform en n ic h t angegeben w erden  k a n n .

D ie durch  H y p erk o n ju g a tio n  a u f  die A nregungsvorgänge au sg eü b te  W ir
k u n g  k an n  als eine W irkung  in d u k tiv e r  A rt aufgefasst w erden. E s  w urde  allge

m ein  beo b ach te t, dass diese W irk u n g  die ganze E x tin k tio n sk u rv e  e tw as nach  
den lan g en  W ellen versch ieb t, die S c h w in g u n g ss tru k tu r der B an d en  ab er bei
n ah e  u n v e rä n d e rt lä ss t.

Bei den /i-s übst it  liierten D eriv a ten  (2-, 6- u . 7-M ethylchinolin) v e ru rsa c h t 
es keine w esentliche Ä nderung, ob d ie S u b s titu tio n  in dem  Benzol- bzw . in  
dem  P y rid in -R in g  s ta ttf in d e t. Die 2 M ethy l-G ruppe m ach t die B an d e  x  ausge
p rä g te r  (Abb. 3, K . 1). Sonst s in d  die K u rv en  denen  des C hinolins ähn lich . 
B e träch tlich e r w eicht die K urve des 4 M ethyl-ch inolins (Abb. 3, K . 2) ab , indem



Á. I -  KISS

die B a n d e  у  e rhöh t, die B an d e  x , bezogen a u f  die K u rv e  des Chinolins, e rn ied rig t 
w ird . D . h . die h y p erk o n ju g a tiv e  W irkung e rh ö h t bzw . ern iedrig t in  diesem  
F alle  d ie  W ahrschein lichkeit d e r A nregungen n a c h  d e r Achse у  bzw. x .

N a c h  ihren  E x tin k tio n sk u rv e n  teilen E w in g  u n d  Steck [7 ]  die H y droxv- 
D e riv a te  des Chinolins in  d re i G ruppen ein  : 1. a -N ap h th o l-, 2. /3-N aphthol- 
u n d  3. k e to n a rtig e  D e riv a te . E s  frag t sich, inw iew eit dies V erhalten  der K u rv en  
m it m e in e r A nnahm e in  E in k la n g  gebracht w erden  kan n . D em entsp rechend

6

Abb. 3

w ird  n u r  jenen  A n reg u ngsrich tungen  ein grösseres G ew icht beigelegt, bei denen 
die D oppelb indung  zw ischen den N- u n d  C -A tom en beibehalten  b le ib t.

D as О-A tom  m esom erisiert m it E lek tro n en ü b erg ab e , die wegen der 
E le k tro n e n a ffin itä t des О -A tom s n u r in k le inem  M asse vor sich geh t [8 ] .

B ei den a -N ap h th o l-a rtig en  D erivaten  (5- u n d  8-O xychinolin) w ird  das 
M olekül wegen der M esom erie des О -Atom s schon im  G ru n d zu stan d  n a c h  seiner 
A chse у  po larisiert [IV a]. D ad u rch  w ird  die A n reg u n g  in  dieser R ich tu n g  bev o r
z u g t [2  ]. D abei k an n  d ie  A n reg u n g  auch n a c h  d er A chse x  vor sich gehen [IV b], 
D ie S tru k tu r  der K u rv e  v o n  5-0xych ino lin  (A bb. 4 , К . 1) weist d a ra u f  h in , dass
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die A nregung  у  dom iniert, som it n u r  diese B a n d e  erschein t. In  0,1 m  H C l-L ösung 
b in d e t das N -A tom  ein P ro to n , w eiterh in  w ird  die Ionisation  der O H -G ruppe  
zu rü ck g ed rän g t u n d  d ad u rch  au ch  die M esom erie des О-Atoms geschw äch t. 
D em en tsp rechend  tre ten  die B an d en  x  u n d  у  (d ie  erstere  m it grösserer In te n s itä t)  
scharf g e tre n n t au f (Abb. 4, K . 2). E benso  v e rh ä lt  sich auch 8-O xychinolin  [ 7 ] ,  
es b e d a rf  d ah e r h insich tlich  seiner K u rv e  k e in e r eingehenden B esp rechung .

B ei den  /S-N aphtlm l-artigen D eriv a ten  (3-, 6- u. 7-O xychinolin) w ird  das 
M olekül w egen der M esomerie des О -A tom s n a c h  seiner Achse x  p o la ris ie rt

200 250 300 350 jtm /i

Abb. 4

[Va], D ad u rch  kom m t dieser A nregung  eine grössere W ahrschein lichkeit zu. 
Som it t r i t t  d ie B ande x  m it grösserer I n te n s i tä t  u n d  gu t ge tren n t a u f  (A bb. 
5, К . 1). D ie B ande у  kann  der A nregung [Vb] zugeschrieben w erden. I n  sau rer 
Lösung rü ck en  beide B anden  d ich te r  zu e in an d er (A bb. 5, K . 2). Es e rg ib t keinen  
grösseren U ntersch ied , ob die S u b stitu tio n  in  d em  P yrid in ring  (3-O xychinolin) 
oder in dem  B enzolring (6- u . 7-O xychinolin) s ta ttf in d e t. So kann m an  von  der 
B esprechung  der K urven  der zw eite rw ähn ten  V erb indungen  absehen [ 7 ] .

Bei den  ke tonartigen  D eriv a ten  (2- u . 4 -O xychinolin) e n ts te h t n eb en  der 
E no l-F o rm  d u rch  P ro to n w an d eru n g  auch d ie  K e to -F o rm  [7 ] . D a d as  N -A tom
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m it d en  b en ach b a rten  C -A tom en n u r  m it je  e in e r  Valenz verb u n d en  is t ,  is t 
m eine  d ie  Ä nderu n g srich tu n g en  b esch ränkende A nnahm e n ich t m eh r gü ltig .

B e im  2-O xychinolin  s in d  beide A n reg u n g en , x  und  у  m öglich ; som it 
e rsch e in en  beide B an d en  m it gleicher In te n s i tä t  (A bb . 6, К . 1). Beim  4-O xychino- 
lin  h a t  d ie  A nregung у  die grössere W ah rsch e in lich k e it [Via]. Som it e n th ä lt  
seine K u rv e  (Abb. 6, K . 2) dom inierend  n u r  d ie  B an d e  y ,  die (even tuell wegen 
der ve rw isch ten  S ch w ingungsstruk tu r) zwei M ax im a besitz t. D a die C hinonen 
le ich t a n reg b a r sind , w ird  die B ande у  s ta rk  n a c h  d en  langen W ellen verschoben .

I n  sau rer L ösung b e s te h t die E no l-F o rm , so m it w ird  meine die A n re g u n g s
r ic h tu n g e n  beschränkende A nnahm e w ieder g ü ltig . So erw arte t m an  b e i 2- u n d  
4 -O xych ino lin  beide B an d en . Dies b e s tä tig t d ie  K u rv e  des 2-O xychinolins (A bb. 
6, K . 3). Beim  4-O xych ino lin  s tö rt die 4 -ste llige  O H -G ruppe e in stw eilen  in 
n ic h t e rk lä rb a re r  W eise die A nregungen (A bb. 6, K . 4).

A uch  bei den A m ino-D erivaten  u n te rsch e id en  Steck u n d  E w ing  [ 9 ]  n ach  
d en  E x tin k tio n sk u rv e n  d re i G ruppen  der V erb in d u n g en . Ä hnlich s in d  d ie Ver-
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hä ltn isse  bei den A m ino-D erivaten , m it dem  U ntersch iede, dass die M esom erie 
d er N H 2 G ruppe m it  grösserer W ah rsche in lichke it vor sich geht [1 0 ].

Die K urven  von  4-, 5- u n d  8-A m inochinolin  [9 ]  sin d  denen des a -N ap h th y l- 
am in s ähnlich. D ie U rsache davon is t, dass d u rch  die Mesomerie der N H 2- 
G ru p p e  die W ahrschein lichkeit d er A n reg u n g  у  s ta rk  erh ö h t w ird  [V ila ] . 
S om it erscheint in  ih ren  K urven  n u r  die B an d e  y .  D ie B reite  der B ande des
5- (A bb. 7, К . 1) bzw . 8-A m inochinolins sch e in t d a ra u f  hinzuw eisen, dass sie 
in  dem  langw elligen S pektralgebiet auch  die B an d e  x  e n th ä lt.

200 250 300 350 *00 J  m/J

Abb. 6

Bei 6- u n d  7-A m inochinolin  w ird  du rch  d ie  m esom ere W irkung der N H 2- 
G ru p p e  die W ahrschein lichkeit der A nregung  x  e rh ö h t [V illa ] , Som it e rh a lten  
d iese V erb indungen  des /J-N aphthylam ins ähn liche  K u rv en  (Abb. 7, K . 2). 
D . h . die B anden x  u n d  у  tre ten  sc h a rf  g e tre n n t auf.

Die K urven  von  2- (Abb. 7, K . 3) u n d  3-A m inocliinolin sind  e in an d e r 
äh n lich , sind  aber abw eichend von denen  der 6- u n d  7-A m inochinoline. N ach  
E w in g  und  Steck [ 9 ]  is t  dessen U rsache  d a rin  zu suchen, dass im  F alle  der
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S u b s ti tu t io n  im  H etero ring  die stö ren d e  W echselw irkung zw ischen N -A tom  
u n d  N H 2-G ruppe grösser is t als w enn die A m ino-G ruppe sich in  dem  B enzolring  
b e fin d e t. M eines E rach ten s  is t  diese E rk lä ru n g  n ich t ausreichend. Bei allen  V er

b in d u n g e n  t r i t t  —  m einer T heorie e n tsp rech en d  —  die B ande x  sch a rf  g e tre n n t 
a u f. B e i den 6- u n d  7-A m inochinolinen t r i t t  d ie B ande у  m it gleicher H öhe noch  
g u t  s ic h tb a r  auf, bei den 2- u n d  3-A m inochinolinen verschm elzt sie m it der 
d e r zw eiten  A nregung en tsp rechenden  hohen  B ande.
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Dieses V erhalten  v e ru rsa c h t des N äh errü ck en  der B ande у  zu  den  der 
zw eiten A nregung zukom m enden  hohen B ande.

Auch hier danke ich m einem V ater, Prof. D r. A. K iss  für die Anregung zu dieser
Arbeit.

ZUSAMMENFASSUNG

E s wird gezeigt, dass nach der Theorie der orientierten L ichtabsorption die S tru k tu r
unterschiede der Kurven des N aphthalins, Chinolins und Isochinolins gu t erklärt werden können, 
wenn m an annim m t, dass den A nregungen, bei denen die Doppelbindung zwischen C und 
N-Atomen bestehen bleibt, eine grössere W ahrscheinlichkeit zukomm t.

M it dieser Zusatzannahm e können auch die K urven der Hydroxy- bzw. Amino-Derivate 
sowohl in  neutraler als auch in  saurer Lösung gut erk lärt werden.

Die Untersuchungen werden fortgesetzt.

LITERA TU R

1. G. N . Lewis u . M . C alvin: Chem. Rev. 25, 273 (1939).
R . N . Jones : J .  Amer. Chem. Soc. 67, 1021 (1945) ; Chem. Rev. 41, 353 (1947).

2. Á . K iss : Compt. Rend. 229, 726 (1949); A M agyar Tud. Akad. Kémiai Tud. Oszt. 
Közi. 2, 329 (1952); A kad. V ortrag am 22. Jan u a r 1954.

3. C. A . Coulson: Proc. Phys. Soc. 60, 257 (1948).
4. I .  Jacobs: Proc. Phys. Soc. 62, 711 (1949).
5. D. P. Craig : Disc. F araday  Soc. 9, 5 (1950).
6. Prikhatjenko : J .  Physics USSR 17, 479 (1949).
7. G. W. Ewing u. E . A . Steck : J .  Amer. Chem. Soc. 68, 2181 (1946).
8. Á . K iss, J .  Molnár u . K . Sdndorfy: Compt. R end. 227, 724 (1948).
9. E . A . Steck u. G. W. E w ing :  J .  Amer. Chem. Soc. 70, 3397 (1948).

10. Á . K iss  u. E. Csetneky : A cta Chem. Physica U niv. Szeged 2, 132 (1948).

О С ВЕТОП О ГЛОЩ ЕН ИИ  П РО И ЗВ О Д Н Ы Х  Х И Н О Л И Н А

А. И. Киш

(Институт общей и физической химии Университета, Сегед.)

Поступило 28 февраля 195?.

Р е з ю м е

Автору удалось показать, что на основании теории ориентированного светопо- 
глощения структурные отличия кривы х нафталина, хинолина и изохинолина хорошо 
понимаемы, если предполагать, что более вероятными являю тся те возможности возбуж 
дения, у  которых двойная связь остается между атомами углерода и азота. С этим пред
положением хорошо можно объяснить и кривые окси- и амино-пронзводных, как  в нейт
ральном, так  и в кислотном растворе.
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ON THE LIG H T ABSORPTION OF QUINOLINE DERIVATIVES

A. I. KISS

(Institute o f General and Physical Chemistry, University Szeged)

Received February  28, 1953 

SUMMARY

T he author succeeded in  proving th a t differences in  the structures of absorption curves 
o f naph thalene , quinoline and isoquinoline can be readily explained on the basis of the theory 
o f o rien ted  light absorption. I t  m ust be assumed, however, th a t greater probability  is linked 
to  possibilities of excitation w here the double bond between the carbon and nitrogen atoms 
rem ains unchanged. W ith the  use o f this assumption also th e  curves of oxy- and amino-deriv
atives can well be explained bo th  in  neutral and in acid media.

Á rp á d  Is tv án  K iss , B u d ap est, X I . B udafok i-ú t 10/A.



UNTERSUCHUNGEN AUF DEM GEBIETE 
DES CHLORAMPHENICOLS

I. E IN E  N E U E  S Y N T H E S E  DES C H L O R A M PH E N IC O L S

J . KOLLONITSCH, A. HAJÓS, V. GÁBOR und M. KRAUT

(Laboratorium des Forschungsinstitutes fü r  die Pharmazeutische Industrie und der Fabrik
Chinoin, Budapest.)

Eingegangen am 6. Ju li 1953.

U nsere U n te rsu ch u n g en  zu r A usarbeitung  einer neuen S y n th e se  des 
C hloram phenicols ( I )  fü h r te n  u n s  zu  m ehreren  neuen  S yn thesen . In  dieser 
M itte ilu n g  veröffen tlichen  w ir unsere erste Synthese. Als A usg an g sm ateria l 
w äh lten  w ir die 2 -P h en y l-2 -m ethoxy-l-am ino-p rop ionsäu re , weil d e ren  th reo  
u n d  e ry th ro  D iastereoisom ere ( I I ,  I I I )  gleichfalls b e k a n n t w aren [ 3 ] .  So schien 
es u ns w ahrscheinlich, so die th reo , wie die e ry th ro  F o rm  des C hloram phenico ls 
d arste llen  zu  k ö n n en .1

D ie D arstellung  d er 2 -P lieny l-2 -m ethoxy-l-am ino-p rop ionsäu ren  geschieht 
d u rch  A m m onolyse d e r e ry th ro  oder th reo  F o rm  der 2 -P h en y l-2 -m e th o x y -l-  
b rom prop ionsäure  in  w ässrig er L ösung. In  B ezug a u f  die T a tsach e , d ass  bei 
d er D arste llu n g  der 2 -P h en y l-2 -m eth o x y -l-b ro m p ro p io n säu ren  die b e k a n n te n  
M ethoden [4, 5 ] in den m eisten  F ällen  die M ischung der zwei D iaste reo iso m eren 2 
geben, deren  T ren n u n g  schw ierig  is t, a rb e ite ten  w ir eine neue M eth o d e  zur 
D a rs te llu n g  der 2 -P h en y l-2 -m eth o x y -l-b ro m p ro p io n säu ren  (IV , V ) au s. Bei 
d ieser M ethode w erden d ie  gew ünschten  Säuren  m it H ilfe der R e a k tio n  von 
Z im tsäu re , B rom , M ethy la lkoho l u n d  gelbem B leioxyd hergestellt. D ie  E lem en te  
des M ethy lhypobrom its [ 6 ]  add ieren  sich sehr g la tt u n te r  diesen U m stän d en  
an  die D oppelb indung  u n d  m an  bekom m t IV oder V m it th eo re tisch e r A usbeu te . 
A us d er gew öhnlichen ( trans)  Z im tsäure e n ts te h t ausschliesslich d ie  be i 180°, 
h ingegen  von der cis Z im tsä u re  die bei 140° schm elzende S äu re .3 A m  A nfang

1 Die Konfiguration und  K onform ation des rac. Chloramphenicols und der konfigura
tive Zusammenhang m it dem  rac. nor. pseudo-Ephedrin wurden von Fodor und M itarbeiter [1 ] 
sowie von Vogler [2] geklärt. W ir haben die bezüglichen Form eln auf Grund dieser A rbeiten 
aufgeschrieben.

2 Buckles, Filler und  H ilfm an  (J . Org. Chem. 1932, 240) veröffentlichten —  nachdem 
wir unsere Arbeiten schon beendigt haben —- eine Methode zur Darstellung von IV  und V 
m it Verwendung von M ethanol und  N-Bromacetamid, jedoch m it schlechten A usbeuten . Siehe 
noch Buckles: J .  Am. Chem. Soc. 71,1157, (1949).

3 Die obenerwähnte M ethode wurde m it gutem  Erfolg zur A ddition der E lem ente des 
A lkylhypohromits bei anderen ungesättigten Verbindungstypen, so z. B . bei ungesättigten 
Alkoholen (Zimtalkohol), bei ungesättig ten  Aldehyden und Ketonen (Z im taldehyd, Benzal- 
aceton), bei ungesättigten Säuren (2,2-Dimcthylacrylsäure) angew endet; die A usbeuten  erreich
ten  in jedem  Falle das m inim ale 90% . Die Methode is t auch zur Herstellung von Aethoxy- 
Brom-Verbindungen anw endbar, doch können hier gute Ausbeuten m it einer Zugabe von 
katalytischer Menge Wassers erreicht werden. (Z. B . im  Falle des Z im talkohol-m ethyläthers.)
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d e r  U ntersuchungen  g in g en  w ir von der be i 250° schm elzenden M odifikation 
d e r  2 -P heny]-2 -m ethoxy-l-am inoprop ionsäu re  ( I I I )  aus. (Bei den späteren  
U n te rsu ch u n g en  ste llte  s ich  h e rau s , dass dieselbe d ie  K onfiguration  des ery th ro -
1- P h e n y l-2 -am in o -l,3 -d io x y p ro p an s  hat.) M it alkoholischer Salzsäure gekocht 
e n t s t a n d  aus III  das sa lz sa u re  Salz des Ä th y le s te rs , daraus bekam en w ir m it 
a lkoho lischer N a triu m m eth y la tlö su n g  den freien  E s te r  ( l i l a ) ,  der n ach  Bouveault- 
B la n c  reduziert w urde. D e n  en tsprechenden  A lkohol (V I)  bekam en  w ir aber 
n ic h t ,  w eil die V erb indung  u n te r  A m m oniakentw icklung  sich zersetzte. Dasselbe 
E rg e b n is  gab die Bouveault-B lancsche  R e d u k tio n  der N -A cetyl-V erbindung, 
w elch e  m it vorsichtiger A ce ty lie ru n g  von l i l a  h erg este llt w urde.

N ach  diesen erfo lg losen E xperim en ten  v e rsu c h te n  w ir m ildere R eduk tions
m e th o d e n  zu verw enden. Z u e rs t  dachten w ir an  die T hiolm ethylester-M ethode 
n a c h  Prelog[ 7]. I I I  w u rd e  m it P h th a lsä u re a n h y d rid  zusam m en geschmolzen 
u n d  d ie  en tstandene P h th a ly lsä u re 1 in  benzo lischer Lösung m it Phosphor- 
p e n ta c h lo r id  e rh itz t. E s  e n ts ta n d  das 2 -P h en y l-2 -m ethoxy-l-ph tha lim ino -p ro - 
p ionsäu re-ch lo rid  (V II I ) ,  w elches in  P y rid in lösung  m it M ethy lm ercap tan  e rh itz t 
in  d en  T hio lm ethylester ( V i la )  ü b erfü h rt w u rd e . D as D esulfurisieren  m it 
R an ey -N ick e l ergab ab e r d a s  gewünschte R e a k tio n sp ro d u k t n ich t. E nd lich  
f ü h r te  die Kosenmund-R e d u k t ion des Säurech lo rids in  xylolischer L ösung m it 
P allad iu m -K n o ch en k o h le  k a ta ly s ie r t zum  Ziel, w obei sich m it g u te r A usbeute 
d a s  2 -P h en y l-2 -m eth o x y -l-p h th a lim in o -p ro p io n -a ld eh y d  (V llh )  b ild e te .2 Dieses 
k a n n  le ich t als B isu lfitv e rb in d u n g  aus dem  R eak tionsgem isch  gew onnen w erden. 
D ie  A usbeu te  w urde d u rc h  V erw endung von  T h io h a rn s to ff  als K a ta ly sa to rg ift 
n ic h t  w esentlich b ee in flu ss t.

D as 2 -P hen y l-2 -m eth o x y -l-p h th a lim in o -p ro p io n a ld eh y d  (V llh )  konnte  
d u rc h  M eencein-R eduktion m it  guter A u sbeu te  zu m  en tsp rechenden  Alkohol 
re d u z ie r t  werden. D as so gew onnene l-P h en y l-l-m eth o x y -2 -p h th a lim m o -3 -o x y - 
p ro p a n  ( IX ) ergab m it a lkoholischer H y d ra z in h y d ra tlö su n g  das 1 -P heny l-l- 
-m eth o x y -2 -am in o -3 -o x y -p ro p an  (V I).

D ieselbe V erb indung  e n ts ta n d  bei der R e d u k tio n  von l i l a  m it L ith iu m 
a lu m in iu m h y d rid  in ä th e r is c h e r  Lösung viel le ich te r  und  m it sehr g u te r A usbeute.

D as m it zwei u n a b h ä n g ig e n  M ethoden h erg este llte  1 -P heny l-l-m ethoxy-
2 - am ino-3-oxy-propan  w u rd e  m it wässriger B rom w assersto ffsäure  dem ethy liert, 
u n d  d as  en tstandene th reo -l-P h en y l-2 -am in o -l,3 -d io x y p ro p an  ( X l l ld )  durch  
se in  N -p-N itrobenzoat iso lie r t.

1 W ir wählten die Phthalylverbindung, weil die in  der letzten Zeit ausgeführten U nter
suchungen  (siehe The Chem istry o f Penicillin, Princeton U niversity Press, 731) nachgewiesen 
h ab en , dass aus den m onoacylierten Aminosäuren au f W irkung von Phosphorpentachlorid 
Oxazolonchlorhydrate entstehen.

2 D er einzige Aminosäure-Abkömmling, dessen R osenm und-Reduktion in der L iteratur 
b e k a n n t gemacht wurde, w ar Phthalyl-glicyl-chlorid [Radde: Iler. 33, 3174 (1922)]. N ach der 
B eendigung unserer U ntersuchungen erschien die V eröffentlichung von Balenovic und Jam- 
bresic ( J . Org, Chem. 1953, 297), die die Rosenm und-Reduktion einiger phthalylierter Amino
säurechloride bekannt m achte.
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S om it schien u n s  d er w eitere W eg zu r H erste llu n g  von th re o -l-p -N itro -  
p h en y l-2 -am ino-l,3 -d ioxypropan  sehr einfach. D as im  vorigen erw ähn te  1-P heny l-
l-m ethoxy-2 -p h th a lim in o -3 -o x y p ro p an  (IX ) w u rd e  m it E ssig säu rean h y d rid  u n d  
P y rid in  ace ty lie rt, u n d  das so hergestellte l-P h en y l-l-m e th o x y -2 -p h th a lim in o -
3 -ace to x y p ro p an  ( IX a )  m it konz. S a lpe te rsäu re  n itr ie r t. D as e n ts ta n d e n e
l-p -N itro p h en y l-l-m e th o x y -2 -p h th a lim in o -3 -ace to x y p ro p an  (X I) w urde m it 5 n 
Salzsäure zum  l-p -N itro p h en y l-l-m eth o x y -2 -am in o -3 -o x y p ro p an  (X Ia )  h y d ro 
ly sie rt, sodann  m it w ässriger B rom w assersto ffsäure dem eth y lie rt.D ie  h e rg es te llte  
ölige B ase  (X II)  w urde d u rch  T riacety lieren  iso lie rt. In  der R eak tio n slö su n g  
k o n n te  überraschenderw eise n u r  die e ry th ro  F o rm  der Base nachgew iesen  
w erden , die th reo  F o rm  w ar hingegen n ich t zu  finden . W ir versuchten  die th re o  
F o rm  au ch  a u f  m ikrobiologischem  W ege nachzuw eisen . Die rohen B asen  aus 
dem  D em eth y lie ru n g sp ro d u k t w urden m it D ich lor-essigsäure-m ethylester d ich lor- 
a ce ty lie rt u n d  das gew onnene P ro d u k t a u f  b ak te rio s ta tisch e  W irk u n g  u n te r 
su ch t, eine solche W irk u n g  konn te  jedoch  n ic h t nachgew iesen w erden.

D ieses u n erw arte te  R e su lta t konn te  a u f  m ehreren  W egen en ts teh en . E n t 
w eder die n itr ie r te  M ethoxybase (X Ia ) , oder die M ethoxybase ohne N itro g ru p p e  
(V I)  k o n n te  z. B . bei der D em ethylierung  eine W aldensche  U m kehrung  erle iden .

Z u r A u fk lä rung  der F rage  w urde die ganze S yn these  von vorne an gefangen 
w iederho lt, jedoch  m it 2 -P h en y l-2 -m ethoxy-l-am inoprop ionsäu re  vom  n ied rig e 
ren  Schm elzpunk te  ( I I )  als A usgangsm ateria l. W ir esterifiz ierten  sie m it a lkoho li
scher Salzsäure, sodann  red u z ie rten  w ir den freien E s te r  (der m it N a tr iu m m eth y - 
la t aus dem  salzsauren  Salz hergestellt w urde) m it L ith ium -A lu m in iu m h y d rid . 
D as so m it g u te r A usbeute gebildete l-P h en y l-l-m e th o x y -2 -am in o -3 -o x y p ro p an  
(X I I I ) ,  w elches m it dem  v o rh er erw ähn ten  S to ff  d iastereo isom er is t, gab  n a c h  
D em ethy lierung  th re o -l-P h en y l-2 -am in o -l,3 -d io x y p ro p an  (X H Id ). Dieses w u rd e  
als sein b is-p -N itrobenzoa t ch arak te ris iert ( X lI I b ) .  X III ace ty lie rt (X I I Ic )  
u n d  n i t r ie r t  gab das diastereoisom ere l-p -N itro p h en y l-l-m e th o x y -2 -ace tam in o - 
3 -acetoxypropan  (X IV ), welches m it w ässriger Salzsäure  desacety liert u n d  als 
benzoesaures Salz gere in ig t, das m it der anderen  N itro m eth o x y b ase  d iaste reo iso 
m ere l-p -N itro p h en y l-l-m e th o x y -2 -am in o -3 -o x y p ro p an  (X IV b) gab. M it w ässri
ger B rom w assersto ffsäure  d em ethy lie rt gab es th reo -l-p -N itro p h en y l-2 -am in o -
1 ,3-d ioxypropan  (X lV a ). J e tz t  w ar es schon o ffen b ar, dass von den herg este llten  
v ier M ethoxybasen  en tw ed er die N itro -th reo  (X IV b ) u n d  alle zwei e ry th ro  
(X Ia , V I) , oder die n itro fre ie  e ry th ro  Base (V I)  be i dem  b rom w assersto ffsäu ri- 
gen K ochen  eine W aldenschc  U m kehrung  e r litte n  haben .

D ie E n tsch e id u n g  der F rage w urde d u rc h  eine gründlichere U n te r 
suchung  d er D em ethy lie rungsp roduk te  des au s  t r a n s  Z im tsäure  h e rg este llten
l-P h en y l-l-m e th o x y -2 -am in o -3 -o x y p ro p an s (V I)  e rle ich te rt. Die n a c h  d e r  
D em ethy lierung  e n ts ta n d e n e  B asem ischung e n th ie lt  neben th reo  au ch  eine 
bed eu ten d e  M enge von e ry th ro -l-P h en y l-2 -am in o -l,3 -d io x y -p ro p an . D ie M öglich
keit des N achw eises gab die gu te  K ris ta llis ie rb a rk e it u n d  verschiedene L öslich -
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k e i t  d e r  benzoesauren Salze der beiden D iastereo isom eren . So b lieb en  n u r  
zw ei E rk lä ru n g en  : e n tw e d e r erfolgt be i d e r D em ethy lierung  eine partie lle
W aldo rische U m kehrung , o d er t r i t t  n ach  d e r D em ethy lierung  eine K on fig u ra
tio n sä n d e ru n g  ein. D an a c h  u n te rsu ch ten  w ir das V erhalten  der e ry th ro  u n d  
th r e o  M odifikation des l-P h en y l-2 -am in o -l,3 -d io x y p ro p an s  u n d  dessen  p -N itro - 
A b k ö m m lin g s bei E rw ärm en  m it konz. w ässriger B rom w assersto ffsäure u n d  
k o n z . w ässriger Salzsäure. D ie p -N itro -V erb indungen  e rlitten  bei E rw ärm en  m it 
B ro m h y d ro g en  oder Sa lzsäu re  keine V erän d eru n g , das e ry th ro -l-P h en y l-2 -am in c-
1 .3 - d io x y p ro p an  v e rw an d e lte  sich jedoch  m it g u te r  A usbeute ins th re o  Isom er. 
D a s  th reo -l-P h en y l-2 -am in o -l,3 -d io x y p ro p an  blieb  ganz u n v e rä n d e rt. Diese 
M e th o d e  is t auch p ra k tisc h  w ichtig , denn  sie is t  einfacher als die b ish e r zur 
e r y t h r o —> threo  U m w an d lu n g  verw endete  O xazolin-M ethode [8 ] .  E s  e rsche in t 
s o m it, dass die p -N itro g ru p p e  die K onfig u ra tio n  des K ohlensto ffa tom s neben 
d e m  P h en y lrin g  in aussero rden tlichem  M asse stab ilis iert. Diese E rgebnisse  
u n te r s tü tz te n  die A uffassung , dass die th re o  B ase die K onfiguration  des pseudo 
E p h e d r in s , die e ry th ro  B ase  hingegen die K onfigura tion  des E p h ed rin s  b e s itz t. 
D a s  E p h ed rin  p seudo-E phedrin -G leichgew ich t versch ieb t sich n äm lich  bei 
sa lz sa u re m  Kochen in  d ie  R ich tu n g  des pseudo-E phedrin s [9 ] .  D ie obigen 
ex p erim en te llen  E rgebn isse  schliessen d ie M öglichkeit einer zu e rs t be i der 
D em e th y lie ru n g  u n d  d a n n  be i dem  w eiteren  K ochen  au ftre ten d en  doppelten  
W aldenschen  U m kehrung  n o ch  n ich t m it g an ze r Gewissheit aus. U m  den  kon
fig u ra tiv e n  Z usam m enhang  d er D ioxyam ine u n d  M ethoxybasen n o ch  s tä rk e r 
n ach zu w eisen , s te llten  w ir au s  au th en tisch em  th reo -l-P h en y l-l-o x y -2 -ace tam in o - 
3 -ace to x y p ro p an  [1 0 ]  d u rc h  B ehand lung  in  acetonischer L ösung  m it Sil
b e ro x y d  u n d  Jo d m e th y l d en  M ethy lä ther h e r (X IIIc ). D as geb ilde te  X IIIc 
w a r  id en tisch  m it dem  l-P h en y l-l-m e th o x y -2 -ace tam in o -3 -ace to x y p ro p an , wel
ch es  m it  der obrigen S y n th ese  aus dem  n ied rig e r schm elzenden P h e n y lse r ir -  
m e th y lä th e r  (threo) gew onnen  w urde. D iese V ersuche beweisen die K onfigu
r a t io n  von X III, w elches m it  der K o nfigu ra tion  von th reo -l-P h en y l-2 -am in o -
1 .3 - d ioxypropan  ü b e re in s tim m t. (Bei der M ethy lierung  m it Jo d m e th y l und  
S ilb e ro x y d  erfolgt n a tü r lic h  kein  K onfigurationsw echsel.) M it d iesen  E xp eri
m e n te n  schlossen w ir die M öglichkeit eines K onfigurationsw echsels bei d er D em e
th y lie ru n g  des th reo  M eth y lä th e rs  (X II I )  aus. Som it erschein t eine Inversion  
a u c h  be i der D em eth y lie ru n g  des e ry th ro  M eth y lä th e rs  (V I) ganz u n w ah rsch e in 
lic h , sondern  erleidet V I, wie die experim en te llen  T atsachen  bew eisen , eine 
n a c h  d er D em ethy lierung  e in tre ten d e  W aldensche  U m kehrung . N ach  den 
U n te rsu ch u n g en  von Vogler [2  ], k ann  das Erlenm eyersche  P h en y lse rin  (threo) 
o h n e  K o nfigu ra tionsänderung  in  C hloram phenicol um gew andelt w erden . In  dieser 
W eise  können die 2 -P h en y l-2 -m eth o x y -l-am in o p ro p io n säu ren  au ch  m it den 
P h en y l-se rin en  in k o n fig u ra tiv en  Z u sam m enhang  gebracht w erden. D e r n ied ri
g e r  schm elzende P h en y l-se rin -m e th y lä th e r ( I I )  w eist die K o n fig u ra tio n  des 
th r e o  P heny lserins [1 1 ] , d ie  andere Säure ( I I )  die des neuzeitig  h e rg este llten
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e ry th ro  P h en y lse rm s [1 2 ]  auf. D urch  die A n n ah m e, dass bei der A m m onolyse 
d er B rom säuren  kein  K onfigurationsw echsel e in t r i t t  ( » Neighbouring group effect«: 
[13 , 14, 15]), k a n n  auch  a u f  die K onfiguration  d e r B rom säuren  (IV , V ) gefol
g e rt w erden. W ir v e rsu ch ten  desgleichen die M ethy lierung  des Erlenm eyer- 
schen P h en y l-se rin -N -ace ta ts  (u n d  dessen A bköm m lings) zum  M ethy lä ther, 
jedoch  ohne E rfolg .

In  der L ite ra tu r  b esch äftig t sich die M itte ilu n g  von Buckles, Filler  u n d  
H il f  m an  [ 16 ] m it d er K onfiguration  der 2 -P heny l-2 -m eth o x y -l-b ro m p ro p io n - 
säu ren  u n d  fe rn e r d er aus ihnen  herste llbaren  A m inosäuren . U n ter B erü ck 
sich tigung  d er R egel der »trans addition« [17 , 1 8 ], die sich au f die A dditionen  
an  D oppelb indungen  beziehen , sowie als auch  des »neighboring group effect« 
[13, 14, 15], w onach  bei d er A m m onolyse des B rom propionsäure-A bköm m lings 
m it freier C arboxy lg ruppe , infolge der W irk u n g  der C arboxylgruppe keine 
K onfig u ra tio n sän d eru n g  erfo lg t, geben sie an d ere  R aum form eln  als w ir an . Sie 
bezeichnen die B ro m m ethoxysäu ren  aus tra n s  Z im tsäu re  (Schm p. : 180°) m it 
der Form el XV, die aus ih r  en tstehende A m inosäu re  m it der Form el XVa . 
die B rom m ethoxysäu re  aus cis Z im tsäure m it d er F o rm el XVI, u n d  die aus ih r 
du rch  A m m onolyse gew onnene A m inosäure m it X V Ia. In  B e trach t der K on- 
fo rm ationen  der l-P h en y l-2 -am in o -l,3 -d io x y p ro p an e  [ 1 ] erschein t es ab er 
rich tig er die von u ns angegebenen  Form eln  zu  verw enden .

Infolge d er grossen sterischen  S ta b ilitä t d er l-p -N itropheny l-2 -am ino-
1 ,3-d ioxypropane is t es erm öglich t, die zu r H e rs te llu n g  des C hloram phenicols 
nö tige S p a ltu n g  in  die o p tisch  ak tiven  B asen v o r der D em ethylierung  zu 
vollbringen. So w urde th reo -l-p -N itro p h en y l-l-m eth o x y -2 -am in o -3 -o x y p ro p an  
(X IV b) m it H ilfe  ih re r L  u n d  D d ibenzoylw einsauren  Salze in  die op tischen  
A ntipoden  g esp a lte t. M it L -D ibenzoylw einsäure w urde  das linksd rehende 
D (— ) l-p -N itro p h en y ]-l-m eth o x y -2 -am in o -3 -o x y p ro p an , u n d  m it D D ibenzoyl- 
w einsäure das rech tsd reh en d e  L  (-)-) l-p -N itro p h en y l-l-m eth o x y -2 -am in o -3 - 
oxypropan  e rh a lte n . Die B asen  schmolzen bei 105°, ih r  [ a ] ß  w ar 70°.

Die lin k sd reh en d e  B ase gab m it w ässriger B rom w assersto ffsäure  gekocht 
be i g u te r A usb eu te  das D  (— ) th reo -l-p -N itro p h en y l-2 -am in o -l,3 -d io x y p ro p an , 
welches m it der, aus n a tü rlich em  C hloram phenicol gew onnenen Base in  je d e r  
H in sich t id en tisch  w ar.

Zum  N -D ich lo racety lie ren  des D (—) th reo -l-p -N itro p h en y l-2 -am in o -l,3 - 
d ioxypropans fan d en  w ir s t a t t  der in  der L ite ra tu r  verö ffen tlich ten  M ethode 
m it D ich lo ressigsäure-m ethy lester [10] eine neue M ethode. W ir d ich loracety lier- 
te n  die Base m it P en tach lo race to n  [19] ; die R e a k tio n  fü h rte  g la tt u n d  m it 
g u te r  A usbeu te  zum  C hloram phenicol, welches m it d er na tü rlich en  V erb in 
du n g  in  je d e r  H in s ich t id en tisch  w ar.

Die veröffentlichte A rbeit bildet eine Grundlage m ehrerer im In- und Auslande im 
Jah re  1950 angem eldeten P aten te .

2 Acta Chimieu V/l—2
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W ir danken dem analytischen Laboratorium  der Fabrik Chinoin (L e ite r: Dr. Flora 
Wessel)  un d  dem m ikroanalytischen Laboratorium  des Forschungsinstituts fü r die Pharm azeu
tische Industrie  (Leiter: Dr. Lenke Szabó) fü r die Ausführung der Analysen.

Beschreibung der Versuche

Erythro-l-brom-2-phenyl-2-methoxy-propionsäure ( \ )

Zu einer Suspension von 12 g Bleioxyd in  100 m l M ethylalkohol tropfte m an u n te r R ühren 
u n d  E iskühlung 5,2 ml Brom  und  eine Lösung von  14,8 g Zimtsäure in  250 m l M ethylalkohol 
ein, indem  m an das Reaktionsgemisch je drei M inuten (insgesamt eine Stunde lang) abwechselnd 
m it %  m l Brom und 25 ml Zim tsäurelösung versetzte. Man rührte  unter E iskühlung 1%  Stunden 
nach , sodann wurde das ausgeschiedene Bleibromid-Bleioxydgemisch abfiltriert u n d  m it 
M ethylalkohol gewaschen. Gewicht 15 g. Die gekühlte Lösung wurde m it Schwefelwasserstoff 
behandelt, um  das in Lösung gebliebene Bleibromid restlos zu entfernen. Das ausgeschiedene 
Bleisulfid wurde abfiltriert (G ew ich t: 2,59 g). D as im  Vakuum eingedampfte F il tr a t hinter- 
iess 24,9 g weisse K ristalle, Schmp. 179— 182°. A usb. 96%.

Erythro-1 -brom-2-phenyl-2-methoxy-propionsäur e-methylester

Zu einer Suspension von 24 g Bleioxyd m it 200 m l Methylalkohol w urden u n te r Rühren 
un d  E iskühlung 10,4 ml Brom  und  eine Lösung von 32,4 g Zim tsäure-m ethylester in  500 ml 
M ethylalkohol in der Weise eingetropft, dass b innen 5 M inuten 1 ml Brom und 50 m l m ethyl
alkoholische Lösung zugefügt w urden. Nach beendetem  Eintropfen rührte  m an u n te r E iskühlung 
2 S tunden  nach. Das Gemisch von Bleioxyd und B leibrom id wurde abfiltriert, m it M ethylalkohol 
gew aschen und  die M utterlauge u n te r intensiver E iskühlung bis zur Absetzung der en tstandenen 
Bleisulfidfällung mit Schwefelwasserstoff behandelt. Die filtrierte Lösung hinterliess nach dem 
E indam pfen  im  Vakuum 41 g K ristalle. Schmp. 74— 76°. Ausb. 76%.

С цН 130 3Вг (273) Ber. : B r 29,4%
Gef. : B r 30,4%

Threo-l-amino-2-phenyl-2-methoxy-propionsäure (II)

82 g threo-l-Brom -2-phenyl-2-m ethoxy-propionsäure [5] wurden m it 800 m l konz. 
A m m oniak im  eisernen Bom benrohr 12 S tunden lang bei 80° erhitzt und nach F iltrieren  in 
einer Porzellanschale auf dem W asserbade zur Trockene eingedampft. Die zurückgebliebenen 
K ris ta llb lä ttchen  wurden m it 25 m l Alkohol v e rrü h rt und abgesaugt. 42,18 g K ristalle. Schmp. 
216— 218° (Zersetzung). Ausb. 68% . Nach A uskochen m it Alkohol erhöhte sich der Schmelz
p u n k t au f 228—230°.

Erythro-l-amino-2-phenyl-2-melhoxy-propionsäure (III)

29 g V wurden m it 170 ml konz. Am m oniak versetzt und im  B om benrohr 18 Stunden 
lang  bei 80° erhitzt. D anach filtrierte m an die erhaltene Lösung und verdam pfte sie in einer 
Porzellanschale auf dem W asserbade zur Trockene. Der R ückstand wurde m it 15 ml Alkohol 
v e rrü h rt und  abfiltriert : 17,45 g. Schmp. 238— 239°. Ausb. 79%.

A us wässrigem Alkohol um kristallisiert Schm p. 248—250°.
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Erythro-l-Phthalimino-2-phenyl-2-melhoxy-propionsäure (VII)

78,5 g I I I  wurden m it 78,5 g Phthalsäure gu t zusammengemischt und 15 M inuten lang 
auf dem Ölbade bei 150° erhitzt. Die erhaltene Schmelze w urde aus 400 ml Alkohol k ris ta llis ie rt: 
78 g, Schmp. 200— 203°. Ausb. 59,5%.

Cj8H 150 5N (325) Ber. : N 4,30%
Gef. : N 4,33%

Erythro-l-Phthalimino-2-phenyl-2-methoxy-propionsäure-chlorid (VIII)

78 g VII w urden m it 70 g Phosphorpentachlorid in  800 ml abs. Benzol 2 S tunden  lang bei 
60° erw ärm t. Die nach erfolgter Eiskühlung ausgeschiedenen Kristalle wurden abgenutscht 
und m it Benzol gu t ausgewaschen. Nach Trocknen 73,9 g Schmp. 195— 196° (Zersetzung). 
Ausb. 90%.

Ci 8H 140 4NC1 (343,5) Ber. : CI 10,4%
G ef.: CI 10,4%

Erythro-l-Phthalimino-2-phenyl-2-methoxy-propionsäure-methyllhiolester (V ila)

5 g V III w urden in einem Glasbombenrohr m it 5 ml abs. Pyridin verrührt, in  eine K älte 
mischung gestellt und M ethylm ercaptan (aus 20 g M ethylisothioharnstoff und 30 ml 5 n  N atron
lauge entwickelt) zugefügt. Sodann wurde das B om benrohr geschlossen und über N ach t bei 
Z im m ertem peratur stehen gelassen. Das Bom benrohr w urde un ter Eiskühlung geöffnet, das 
M ercaptan vorsichtig verjag t, der kristalline R ückstand  m it W asser verrührt und  filtriert. 
Nach Trocknen wurde er aus 20 ml Alkohol um kristallisiert : 2,58 g, Schmp. 147— 150°.

C,9H „ 0 4NS (355) Ber. : S 9,30%
Gef. : S 8,13%

Versuch zur Reduktion von V ila

0,45 g V ila  wurden in 50 ml abs. Alkohol gelöst und  m it 4 g Raney-Nickel im  Stickstoff
strom eine Stunde lang bei 70° gerührt. Danach w urde die Lösung abgekühlt, vom  N ickel abfil
tr ie rt und im V akuum  eingedampft. R ückstand 0,4 g ölige K ristalle. Aus 1 ml A lkohol k rista lli
siert erhielt m an 0,08 g weisse Kristalle. Schmp. 165— 170°.

C18H 170 4N  (311) Ber. : N  4,50%
Gef. : N  4,26%

Erylhro-l-Phthalimino-2-phenyl-2-melhoxy-propionaldehyd (Vllb)

In  einem geschliffenen Dreihalskolben, der m it einem R ührer m it Q uecksilberver
schluss versehen war, wurden 19,45 g Palladium barium sulfat als K atalysator in  400 ml 
Xylol suspendiert, dann  un ter R ühren im W asserstoffstrom e so viel Xylol abdestilliert, 
bis es schon kein W asser m ehr enthielt. N achdem  w urden 23,9 g VIII und 0,08 g Thio-

2 *
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carb am id  vorsichtig zugefügt u n d  u n te r Rühren au f dem  Ölbade hei 150°, 70 M inuten lang 
tro ck en er W asserstoff durch die Lösung geleitet. (U nterdessen wurden 86% der theoretischen 
S alzsäure abgespaltet, die in  e iner Lauge enthaltenden Vorlage aufgefangen un d  bestim m t 
w ird .) N ach  Abkühlen filtrierte m an  vom  K atalysator ab und  liess das F iltra t m it 50 m l gesät
tig te r  B isulfitlösung auf einer Schüttelm aschine 3 S tunden  schütteln . Die ausgeschiedene B isulfit
v e rb in d u n g  wurde abfiltriert, m it Petro läther ausgewaschen, nach Trocknen in 300 m l W asser 
gelöst u n d  m it 100 ml konz. Salzsäure eine Stunde lang  au f  70° erwärmt. Die ausgeschiedenen 
w eissen K ristalle  wurden abfiltrie rt und m it W asser gewaschen. Schmp. 140— 142°.

Ci 8H I50 4N (309) Ber. : C 69,89 H 4,88 N 4,53%
Gef. : C 69,92 H 4,87 N 4,69%

Schm elzpunkt des p-N itroplienylhydrazons 202— 204°.

C24H 20O5N4 (444) Ber. : N  12,60%
G ef.: N 12,06%

Erythro-l-Phenyl-l-methoxy-2-phthalimino-3-oxypropan (IX)

25 g V llb in 250 ml abs. Isopropanol wurden m it 13,1 g Aluminiumisopropylat au f dem 
Ö lbad bei 100° gerührt. B innen einer Stunde wurden 5 • 20 ml Isopropylalkohol abdestilliert 
un d  ebensoviel eingetropft. (Die Beendigung der R eaktion  w urde im D estillat m it einer Lösung 
von  2,4-D initrophenylhydrazin nachgewiesen.) Die Lösung wurde danach im V akuum  zur 
T rockene verdam pft und der ölige R ückstand in 350 m l Ä ther und 150 ml n Salzsäure aufge
nom m en. Die ätherische Schicht w urde m it 100 ml 10% -iger Natrium hydrogencarbonat-Lösung 
un d  2 • 100 ml Wasser gew aschen, m it M agnesiumsulfat getrocknet und eingedam pft. Der 
ölige R ückstand  aus 30 m l Ä ther kristallisiert ergab 20,18 g weisse Kristalle. Schmp. 104— 108c. 
A usb . 79,5% .

C18H 170 4N (311) Ber. : C 69,44 H 5,50 N 4,50%
Gef. : C 69,41 H 5,63 N 4,53%

Erylhro-1 -Phenyl-1 -methox)'-2-amino-3-oxypropán (VI)

5 g IX wurden in 20 m l abs. Alkohol gelöst, m it 30 m l alkoholischer n H ydrazinhydrat- 
lösung v erse tz t und eine Stunde lang  auf dem W asserbad gekocht. Der Alkohol wurde im  V akuum  
ab d estillie rt und der kristalline R ückstand  m it 5 • 20 m l n Salzsäure extrahiert. D er salzsäurige 
E x tr a k t  wurde m it 2 • 20 m l Chloroform ausgeschüttelt, m it 20 ml 5 n N atronlauge u n te r E is
k ü h lu n g  alkalisch gemacht, sodann m it 4 • 50 ml Chloroform ausgeschüttelt. Der letztgenannte  
E x t r a k t  wurde m it M agnesium sulfat getrocknet un d  eingedam pft. Als R ückstand blieben 
2,9 g g rünes Öl zurück. A usbeute 100%. Schmp. des p-N itrohenzoats : 163—164°.

Erythro-l-Amino-2-phenyl-2-methoxy-propionsäure-äthylester ( lila )

3,35 g l-Am ino-2-methoxy-2-phenyl-propionsäure (Ш ) wurden in 80 m l siedendem 
abs. A lkohol gelöst, dann w urde das Reaktionsgemisch m it Salzsäuregas gesättigt. Die Lösung 
w urde  an  der W asserstrahlpum pe eingedampft, der k rista lline Rückstand mi 15 m l Ä ther ver
rü h r t  u n d  abgesaugt: 4 g, Schm p. 168° (Zersetzung). A usb. 91%.
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2,63 g des letztgenannten Esterhydrochlorids w urden in 7 ml M ethylalkohol gelöst und 
un ter E iskühlung m it einer Lösung von 0,25 g m etallischem N atrium  in 5 ml abs. M ethylalkohol 
versetzt. D as ausgeschiedene Kochsalz wurde abfiltriert, m it abs. Methylalkohol gewaschen 
und das F iltra t zur Trockene eingedam pft. R ückstand : 2,31 g ö l.

Erylhro-1 -Phenyl-1 -methoxy-2-amino-3-oxypropun (VI)

9,3 g l i l a  wurden in 100 ml über N atrium  getrocknetem  Äther gelöst und  u n te r  R ühren 
bei 10° m it einer Lösung von 1,57 g Lithium -A lum inium hydrid in 57 ml trockenem Ä ther inner
halb 5 M inuten versetzt. Indessen stieg die T em peratur bis au f 20°. Die Lösung w urde %  Stunden 
lang nachgerührt, danach m it 20 ml W asser u n te r starker Eiskühlung versetzt, der ausgeschiedene 
weisse N iederschlag abfiltriert und m it Ä ther gu t ausgewaschen. Die ätherische Lösung wurde 
eingedam pft. R ückstand : 5,85 g ö l. Ausb. 75%.

D arstellung des N -p-N itrobenzoats : 0,2 g VI wurden in  10 ml Wasser gelöst u n d  u n te r 
E iskühlung m it 0,22 g p-Nitro-henzoylchlorid (in 10 ml trockenem  Äther gelöst) und  m it 4 ml 
n N atronlauge geschüttelt. N ach einigen M inuten scheiden sich weisse K ristalle aus : 0,13 g. 
Schmp. 160— 161°. Aus 2,5 m l 60%-igem Alkohol um krista llis iert: 0,09 g. Schm p. 163— 164°.

Ci ,N 180 5N , (330) Ber. : N 8,48%
Gef. : N 8,26%

Threo-l-Phenyl-2-amino-l ,3-dioxypropán (ХНЫ)

0,84 g VI wurden m it 5 ml 56%-iger Bromwasserstoffsäure auf dem Ölbad bei 100° eine 
S tunde lang erw ärm t. Die Lösung wurde im V akuum  zur Trockne verdam pft, dann  der R ück
stand in  4 ml W asser gelöst und im Stickstoffstrom auf dem W asserbad 45 M inuten lang gew ärm t, 
sodann von der geringen teerigen Ausscheidung abfiltriert. D as F iltra t wurde m it 2 * 10 m l Chloro
form ausgeschütte lt, die wässrige Schichte m it 5 n  N atronlauge alkalisch gem acht, sodann 
m it 2 • 10 ml Ä ther und 7 • 30 ml Essigester ausgeschütte lt. Die vereinigten E ssigesterex trak te  
wurden über M agnesiumsulfat getrocknet und im V akuum  zur Trockne eingedam pft. 1,13 g 
Öl verblieben.

D arstellung des N -p-Nitrobenzoates : 0,2 g Öl wurden in 6 ml Wasser gelöst un d  u n te r 
E iskühlung m it 0,11 g p-Nitrobenzoylchlorid (in 10 ml Ä ther gelöst) und m it 4 ml n  N atronlauge 
geschüttelt. N ach einem Schütteln von 10 M inuten schieden sich weisse K ristalle aus, die fil
tr ie rt und  m it Ä ther und W asser gewaschen wurden. Nach Trocknen : 0,1 g. Schmp. 188— 190°. 
Aus 0,3 ml abs. Alkohol um kristallisiert 0,05 g. Schmp. 194°.

Bei einer Mischung m it aus authentischer V erbindung [ 10 ] hergestelltem th reo -l-P heny l- 
2-am ino-l,3-dioxypropan-N -p-N itrobenzoat t r i t t  keine Schmelzpunkterniedrigung ein.

C ,.H u 0 5N 2 (316) Ber. : N 8,85%
Gef. : N  8,70%

Erythro-l-Phenyl-l-methoxy-2-phthalimino-3-aceloxypropán (IXa)

11,3 g IX  wurden in 20 ml abs. Pyrid in  gelöst und  m it 11 ml Essigsäureanhydrid ver
setzt. Die Lösung wurde 2 S tunden lang auf dem W asserbad hei 50° erw ärm t und  danach  auf
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E is gegossen. Die ausgeschiedenen weissen K ristalle w urden  abgesaugt, m it W asser gewaschen 
un d  g e tro ck n e t: 12,6 g, Schm p. 107—110°. A usbeute 100% .

C20H 19O5N (353) Вег. : C 68,00 H 5,42 N 3,96%
Gef. : C 67,99 H  5,41 N 3,95%

Erythro-l-p-Nitrophenyl-l-methoxy-2-phthalimino-3-acetoxypropan (XI)

32,5 ml konzentrierte, m it Sulfaminsäure en tfä rb te  Salpetersäure wurden un ter R ühren bei 
0° m it 12,91 g IXa b innen 10 M inuten portionsweise verse tz t, sodann weitere 10 M inuten lang 
bei dieser Tem peratur nachgerührt. Die erhaltene Lösung w urde in  ein Gemisch von 60 g N atrium 
hydrogenkarbonat und  200 g E is gegossen, das ausgeschiedene gelbe H arz abgesaugt, m it W asser 
gewaschen und nach T rocknen, aus 45 ml Alkohol k rista llisiert. 6,88 g gelbe K ristalle, Schmp. 
133— 135°. Noch 2-mal aus je  30 ml abs. Alkohol um kristallisiert 5,19 g K ristalle, Schmp. 
143— 144°. Ausb. 35,5% .

Erythro-1 -p-Nitrophenyl-l-methoxy-2-amino-3-oxypropán (X Iа )

1,4 g XI wurden in  28 m l 5 n  Salzsäure auf dem  Ö lbade hei 130° 12 Stunden lang gekocht, 
sodann wurde die erhaltene Lösung im Vakuum zur Trockne eingedampft, der R ückstand m it 
30 m l W asser verrührt u n d  abfiltriert. G ew icht: 0,39 g, Schm p. 197° (Phthalsäure). Das F iltra t 
w urde m it 2 • 50 ml Ä ther au sgeschü tte lt; der R ückstand  ergab noeh weitere 0,15 g Phthalsäure. 
D anach wurde das F il tr a t m it 5 n  Natronlauge alkalisch gem acht und m it 5 • 10 m l Chloroform 
ausgeschüttelt, der E x tra k t über Magnesiumsulfat getrocknet und eingedampft. R ückstand 
0,64 g rosarote K ristalle, Schm p. 104—108°. Ausb. 80% . Aus Benzol um krista llisiert: Schmp. 110°.

C10H 14O4N2 (226) Вег. : C 53,09 H  6,20 N 12,40%
Gef. : C 52,87 H  6,22 N 12,36%

Erythro-1 -p-Nitrophenyl-l-amino-l,3-dioxypropan-triacetat (XHa)

0,2 g IXa wurden in  2 m l 56%-iger Bromwasserstoffsäure bei 100° eine Stunde lang gekocht, 
sodann m it 5 ml W asser ve rse tz t und auf dem W asserbad eine Stunde lang im Stickstoffstrom  
hydrolysiert. D anach w urde die Lösung auf 10 m l ve rd ü n n t, m it 2 • 10 ml Chloroform aus
geschüttelt, m it 2 ml 10 nN atron lauge alkalisch gem acht und  m it 3 • 10 ml Chloroform nochmals 
ausgeschüttelt. R ückstand  : 0,04 g unverändertes X Ia. D ie wässrige Phase wurde sodann m it 
5 • 10 m l Essigester ausgeschütte lt, der R ückstand ergab 0,1 g Öl, welches m it 1 m l Essigsäure
anhydrid  bei 70° 15 M inuten lang  erwärmt, m it 1 m l P y rid in  versetzt und über N acht bei Zimmer
tem pera tu r stehen gelassen w urde. Die Lösung wurde im  V akuum  zur Trockne eingedam pft und  
die erhaltenen K ristalle (0,18 g) aus 2 ml Ä ther u m k ris ta llis ie rt: 0,14 g, Schmp. 154— 158°. 
M it authentischer V erbindung [10] gemischt t r i t t  keine Schmelzpunkterniedrigung ein.

C15H 180 7N 2 (338) Вег. : C 53,25 H  5,36 N 8,28%
Gef. : C 53,32 H  5,49 N 8,29%

Threo-1-Amino-2-phenyl-2-methoxy-propionsäure-äthylester (11a) - Hydrochlorid

1200 ml abs. A lkohol w urden unter K ühlung m it Salzsäuregas gesättigt, sodann m it 
47,87 g I I  versetzt. D anach  w urde eine Stunde lang Salzsäuregas in die siedende Lösung ein
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geleitet. Die Lösung wurde im  V akuum  bis au f 150 ml eingeengt, m it Eis gekühlt und  m it 450 
m l Ä ther v e rse tz t: 40,25 g weisse K ristalle. Schmp. 183— 184°. Ausb. 64% .

ClaH lgO,NCl (259,5) Ber. : N 5,42%
G ef.: N 5,50%

Threo-l-Amino-2-phenyl-2-methoxy-propionsäure-äthylester (Ha)

Die im vorigen Versuch erhaltenen 40,25 g Esterhydrochlorid w urden in  150 ml abs. 
M ethylalkohol gelöst, sodann u n te r E iskühlung eine Lösung von 3,56 g m etallischem  N atrium  
in  80 ml Methylalkohol zugegossen. Der Methylalkohol wurde bei 30° im  V akuum  (5 mm) ab
destilliert und um  das Trocknen zu beschleunigen vom  R ückstand noch 10 m l abs. Ä ther ab
destilliert. Der Rückstand (44,4 g) w urde sodann m it 100 ml abs. Ä ther versetzt und  das ungelöste 
Kochsalz abgesaugt : 12,1 g (es enth ielt wenig unreagiertes Esterhydrochlorid). D ie ätherische 
Lösung enthielt 32 g 11a.

Threo-l-Phenyl-l-methoxy-2-amino-3-oxypropán (XHI)

Die im vorigen Versuch gewonnene ätherische Lösung wurde un ter R ühren  bei 0° binnen 
30 M inuten im Stickstoffstrom zu einer Suspension von 8 g L ithium alum inium hydrid in 300 ml 
abs. Ä ther zugetropft. Die T em peratur wurde m it einer Kältemischung u n te r 5° gehalten und 
30 M inuten bei dieser T em peratur n ach g e rü h rt: sodann wurde die Lösung m it 20 ml Wasser 
u n te r starker Kühlung zersetzt. D er Niederschlag wurde abgesaugt, m it Ä ther gewaschen 
u n d  die ätherische Lösung eingedam pft. R ückstand : 19,39 g Öl. Der N iederschlag wurde mit 
80 ml abs. Alkohol noch З-maÍ e x tra h ie r t : weitere 6,37 g ölige Base. Ausb. insgesam t 96%. 
Schm p. des N-p-Nitrobenzoats : 179— 181°.

C17H 180 5N2 (330) Ber. : C 61,85 H 5,49 N 8,48%
Gef. : C 61,95 H  5,63 N 8,50%

Threo-l-Phenyl-2-amino-l,3-dioxypropan-bis-p-nitrobenzoat (XHIb)

0,08 g X III wurden, wie in den vorigen Versuchen, m it 0,8 ml 50% -iger w ässriger Brom
wasserstoffsäure bei 100° eine S tunde lang dem ethyliert, m it 2 ml W asser am  W asserbade hydro- 
lisiert, sodann wurde die Lösung alkalisch gemacht, das unveränderte X III m it Chloroform aus
geschütte lt, und die gereinigte wässrige Lösung m it 0,03 g p-Nitrobenzoylchlorid aroyliert. 0,02 g 
weisse K ristalle, Schmp. : 196— 198°. Mit authentischem  XHIb gemischt t r i t t  keine Schmelz
punktdepression ein.

Threo-l-Phenyl-l-melhoxy-2-acetamino-3-acetoxypropan (XIIIc)

19,39 g X III wurden in 35 m l abs. Pyridin gelöst, unter E iskühlung m it 90 ml Essig
säureanhydrid  versetzt, und die Lösung bei Zim m ertem peratur über N ach t stehen gelassen. 
D anach wurden im Pum penvakuum  die A cetylierungsm ittel abdestilliert. Es blieben 26,22 g 
K ristalle zurück, welche m it Ä ther abgesaugt wurden. Ausb. 23,88 g, (84%). Schmp. : 122— 123°.

C14H ,90 4N (265) B e r . : C 63,40
Gef. : C 63,32

H 7,23 
H 7,25

N 5,29% 
N 5,25%
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Benzoesaures Salz vom threo-1 -p-Nitrophenyl-1 -methoxy-2-amino-3-oxypropan (XlVb)

Zu 4,3 ml konz. Salpetersäure wurden unter K ühlung und  R ühren 40 ml konz. Schwefel
säure gegeben, und die so erhaltene Mischung bis — 10 abgekühlt. Zur Nitrierm ischung wurde 
w ährend 15 Minuten eine Lösung von  23,38 g XIIIc in 75 m l trockenem  Chloroform unter starkem  
R ühren  zugetropft, 15 M inuten lang  bei 0° nachgerührt, sodann das Reaktionsgemisch auf 
200 g E is gegossen. Die chloroform ische Phase wurde abgeschieden, die wässrige Phase m it 
2 -50 m l Chloroform ex trah iert. D ie vereinigten E x trak te  w urden m it 10%-iger N atrium hydro
gencarbonatlösung und W asser gewaschen, m it N atrium sulfat getrocknet und eingedam pft. 
E s b lieben 30,59 g Öl zurück, welche m it 250 ml 5%-iger Salzsäure 2 S tunden lang am siedenden 
W asserbad hydrolysiert w urden, sodann wurde die Lösung m it 2 • 50 ml Chloroform gewaschen, 
m it 10 n  Lauge alkalisiert und  die som it freigewordene Base m it 3 • 50 m l Chloroform ex trahiert. 
Die verein ig ten  E xtrakte w urden m it wenig Wasser gewaschen, m it Magnesiumsulfat getrocknet 
un d  eingedam pft. Es blieben 19,19 g Öl zurück, welches in  30 m l abs. Alkohol gelöst und  die 
Lösung m it 10,1 g Benzoesäure v erse tz t wurde. Die ausgeschiedenen weissen Kristalle wurden 
f iltr ie r t, m it Alkohol gewaschen : 19,46 g, Schmp. : 92—93°. Aus 45 ml abs. Alkohol um kris
ta llis ie rt : Ausb. 17,63 g (58% ) Schm p. : 94—97°.

C17H 20O6N 2 (348) Ber. : N  8,08%
G ef.: N 7,70%

Threo-l-p-Nilrophenyl-l-methoxy-2-amino-3-oxypropán (XlVb)

12,5 g benzoesaures Salz von  XIVb wurden m it 75 m l n Lauge un ter Eiskühlung bis zur 
Lösung gerührt. Die Base w urde m it 3 - 60  ml Chloroform ex trah iert, m it Magnesiumsulfat 
ge trocknet und eingedampft. R ü ck stan d  8,03 g ö l, welches aus 10 ml Benzol kristallisiert 
w urde. A usb. 6,62 g, (82%), Schm p. : 76—79°. Aus W asser um kristallisiert : Schmp. 82—84°.

CioH140 4N2 (226) Ber. : C 53,09 H 6,20
G ef.: C 53,04 H 6,22

Threo-1-p-Nitrophenyl-2-amino-l,3-dioxypropán  (XlVa)

0,52 g XIVb wurden m it 5,2 m l 54% -igerBromwasserstoffsäure in  üblicherw eise dem ethy- 
lie rt, sodann auf 20 ml ve rd ü n n t u n d  m it 2-20 ml Chloroform ausgeschüttelt. Die wässrige 
Schicht w urde m it 10 n Lauge alkalisch  gemacht und die unreag ierte  Base m it 3. 20 m l Chloro
form  ausgeschüttelt. Die dem ethy lierte  Base wurde m it 5 • 20 m l Essigester aus der wässrigen 
Lösung gewonnen, und aus E ssigester umkristallisiert. A usbeute : gut. Schmp. : 141— 142°. 
M it authentischer Verbindung t r i t t  keine Schmelzpunktdepression ein.

C9H 120 4N2 (212) B er. : C 50,94 H  5,68 N 13,21%
Gef. : C 51,03 H 5,68 N 13,25%

Untersuchung der Demethylierungsprodukte von erythro-l-Phenyl-l-methoxy-2-amino-3-oxypropan
(VI) m it Hilfe benzoesaurer Salze

2,03 g VI wurden m it 11 m l 54%-iger Bromwasserstoffsäure eine Stunde lang bei 100° 
gew ärm t, sodann im W asserstrahlvakuum  zur Trockne verdam pft. D er kristalline R ückstand 
w urde zwecks Zerstörung des etw aig  gebildeten Bromids m it 50 m l W asser eine S tunde lang
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im  Stickstoffstrom am siedenden W asserbad hydrolysiert. Die Lösung wurde sodann m it 2 -20  
m l Ä ther ausgeschüttelt. Die dem ethylierte Base wurde durch  E x trak tion  m it 5 -5 0  ml Essig
ester gewonnen. Ausb. 1,12 g, wovon 0,68 g in 3 ml abs. A lkohol gelöst wurden und 0,46 g Benzoe
säure dazugefügt. Es schieden sich 0,35 g Kristalle aus. Schmp. : 157—190°, wovon 0,3 g mit 
10 m l abs, Alkohol eine halbe S tunde lang am W asserbad gekocht wurden. Unlöslich blieben 
0,07 g. Schmp. : 207— 208°. (E rythrosalz.) Die M utterlauge wurde abgekühlt. E s schieden sich 
noch weitere 0,04 g, m it Schmp. 206° aus. Die M utterlauge w urde danach im V akuum  zur Trockne 
verdam pft. R ückstand 0,15 g, Schm p. : 150— 165°. D er R ückstand  wurde aus 5 m l abs. Alkohol 
um kristallisiert, wovon noch w eitere 0,03 g erythro-V erbindung gewonnen wurde. S ch m p .: 
206— 208°. W urde die M utterlauge konzentriert, schieden sich 0,09 g K ristalle aus. Schmp. : 
159— 161° (threo-Verbindung). M ischschmelzpunkt m it authentischem  X Hld benzoesaurem Salz 
gab keine Depression, ebensowenig wie die andere V erbindung m it dem benzoesauren Salz von X.

Analyse von X llld  benzoesaurem Salz :

Ci ,H 190 4N (289) Ber. : N 4,84%
Gef. : N 4,80%

Analyse von X benzoesaurem Salz :

CleH J80 4N (289) Ber. : N 4,84%
Gef. : N 4,75%

Verhalten von ihreo und erylhro-l-p-Nilrophenyl-2-amino-l,3-dioxypropan |X lV a und  XII] 
beim Kochen mit wässriger Bromwasserstoff säure

0,5 g XlVa wurden m it 2,5 ml 56%-iger wässriger Bromwasserstoffsäure 1 S tunde lang 
bei 100° gekocht, dann wurden 10 ml W asser dazugegeben und eine weitere S tunde lang am 
siedenden W asserbad hydrolysiert. Die Lösung wurde m it 5 ml Chloroform ausgeschüttelt, 
m it 5 n  Lauge alkalisch gem acht und von neuem m it 3 • 10 m l Chloroform, sodann m it 5 • 10 ml 
Essigester ausgeschüttelt, wovon als Rückstand 0,43 g K ristalle verblieben ; aus 3 ml Essig
ester wurden sie sodann um kristallisiert : 0,24 g, Schmp. : 137— 138°. Nach Mischschmelz
p u n k t m it XlVa identisch.

0,3 g ХП wurden m it 5 m l 25% Bromwasserstoffsäure 12 Stunden lang im Bom benrohr 
bei 100° gehalten, sodann wurde die Lösung in V akuum  zur Trockne eingedampft. Der R ück
stand  wurde in der üblichen Weise m it Wasser hydrolysiert, die wässrige Lösung von neuem 
zur Trockne eingedam pft und  der kristalline R ückstand aus 2 ml Ä ther kristallisiert : 0,27 g, 
Schmp. : 201°. 0,1 g davon wurden m it 1 ml Essigsäureanhydrid und 1 ml Pyrid in  nach [10] 
tr iacety liert : 0,06 g X lla , Schmp. : 154—156°. In  der M utterlauge konnte kein X IV a-Triacetat 
nachgewiesen werden, ebenso wie in dem hydrolysierten R ückstand der M utterlauge auch mit 
Benzoesäure kein XlVa nachgewiesen werden konnte.

Verhallen von erythro-]-Phenyl-2-amino-l,3-dioxypropan (\)-chlorhydrat 
beim Kochen mit konz. Salzsäure

0,5 g X -Chlorhydrat wurden m it 5 ml konz. Salzsäure 3 Stunden lang im  B om benrohr 
bei 100° gekocht, nach A bkühlung 10 ml Wasser zugefügt, die Lösung eine Stunde lang bei 100° 
hydrolysiert, m it 2 • 10 ml Essigester ausgeschüttelt, sodann m it 10 n Lauge alkalisch gem acht 
und m it 5 • 10 ml Essigester noch einmal ausgeschüttelt. R ückstand 0,37 g ö l. Dieser wurde



26 J .  K O L L O N IT SC H , A . H A JÓ S, V . HABOK u n d  M. KRAUT

in  1 m l abs. Alkohol gelöst und  0,27 g Benzoesäure dazugegeben. Es schieden sich 0,39 g K ris
ta lle  aus. Schm p.: 162— 163°. N ach dem M ischschm elzpunkt: m it X llld-benzoesaurem  Salz 
iden tisch . Ausb. 55%.

CieH 190 4N (289) Ber. : N 4,84%
Gef. : N 4,70%

Verhalten von threo-l-Phenyl-2-amino-l,3-dioxypropan (XIHd) beim Kochen m it Bromwasserstoff-
säure

0,3 g XIHd wurden m it 1,5 m l 54%-iger w ässriger Bromwasserstoffsäure eine Stunde lang 
bei 100° gekocht, danach 7,5 m l W asser dazugegeben und  eine Stunde lang bei 100° hydrolysiert. 
D ie Lösung wurde m it E ssigester ausgeschüttelt, alkalisch gem acht und von neuem  m it Essig
este r ausgeschüttelt. R ückstand  : 0,27 g Öl, wovon m it 0,2 g Benzoesäure in  1 m l A lkohol das 
Salz gewonnen wurde : 0,18 g, Schmp. : 156— 158°. N ach dem Mischschmp. m it X llld  benzoe
saurem  Salz identisch.

Methylierung von threo-l-Phenyl-l-oxy-2-acetamino-3-acetoxypropan (XHIa)

1,4 g XHIa w urden in  70 m l trockenem A ceton gelöst und 14 g Silberoxyd dazugefügt. 
D ie Mischung wurde gerührt, 14 ml Methyljodid dazugetropft und am W asserbad 2%  Stunden 
lang  in  Sieden gehalten. D er Niederschlag wurde abgesaugt, m it Aceton gewaschen, die M utter
lauge im  Vakuum eingedam pft. E s verblieben 1,45 g ölige K ristalle, welche m it der obigen 
M ethode und  denselben Mengen noch 2-mal m ethyliert w urden. Der R ückstand w urde im  0,03 
m m  V akuum  destilliert. Die F rak tion , welche zwischen 140— 150° destilliert (0,56 g), wurde aus 
Ä ther kristallisiert: 0,35 g Schm p.: 118—120°. Auf Grund des Mischschmp. m it X IIIc identisch.

Spaltung von threo-l-p-Nitrophenyl-l-methoxy-2-amino-3-oxypropan (XIV1>) in die optischen
Antipoden

4,52 g XIVb und 7,52 g Dibenzoyl-D-W einsäure w urden in  20 ml siedendem abs. A lkohol 
gelöst, danach bei Z im m ertem peratur über N acht stehen gelassen. Es schieden sich 7,65 g nadelige 
K ris ta lle  aus. Schmp. : 170— 171° (Zersetzung). Aus der M utterlauge schieden sich nach dem 
E inengen  noch weitere 0,47 g aus, Schmp. : 164— 165°. Die zwei Produkte w urden zusammen 
aus 110 m l abs. Alkohol u m k ris ta llis ie rt: 3,31 g, Schmp. : 188— 189°. Die M utterlauge wurde 
zu  50 m l eingeengt, w orauf sich 1,25 g ausschieden. Schmp. : 189— 191°. Die zwei Generationen 
w urden  nochmal aus 95 m l abs. Alkohol um kristallisiert : es schieden sich 2,4 g optisch reines 
L (-j-)-threo-l-p-N itrophenyl-l-m ethoxy-2-am ino-3-oxypropan-dibenzoyl-D -tartarat aus. Schmp.: 
194— 196°. [ а ] д :  —44° (in 50%-igem Alkohol, K onzentration  : 1%).

C28H 28°12N 2 (584) Вег- : C 57,60 H  4,80 N 4,79%
Gef. : C 57,91 H  5,05 N 4,70%

Das Freilegen der Base w urde folgendermassen durchgeführt : 2,25 g D ibenzoyl-D -tartarat 
w urden  m it 20 ml W asser und  5 m l 2 n Lauge u n te r E iskühlung bis zur Lösung der Substanz 
gerührt, danach wurde die Base m it 3-10 ml Chloroform ausgeschüttelt. R ückstand  : 0,83 g, 
Schm p. : 94 —97°. Aus 2 m l Benzol um kristallisiert 0,78 g Schmp.: 99°. [ oi]d  =  +  68° (in n 
Salzsäure, Konz. 1%).
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Ähnlich kann m it Dibenzoyl-L-W einsäure das D(—)-threo-l-p-N itrophenyl-l-m ethoxy-2- 
amino-3-oxypropan hergestellt werden. Aus Benzol um kristallisiert Schmp. : 93— 95°. Aus
W asser nochmals um kristallisiert S chm p .: 105— 107°. [ Я ]d =  —74 (in n  Salzsäure, K onz. 1%).

/)-(— )-threo-l-p-Nitrophenyl-2-amino-l,3-dioxypropan

0,49 g D(—)-threo-l-p-Nitroplienyl-l-m ethoxy-2-am ino-3-oxypropan w urden  m it 5 ml 
53,8%-iger wässriger Bromwasserstoffsäure eine Stunde lang bei 100° gehalten, sodann 10 ml 
Wasser dazugefügt und eine S tunde lang im  Stickstoffstrom, bei 100 hydrolysiert. N ach Ab
kühlung wurde die Lösung m it 2-15 ml Chloroform ausgeschüttelt, m it 10 n  L auge alkalisch 
gem acht und nochmals m it 2*15 m l Chloroform ausgeschüttelt, dessen R ückstand  0,32 g 
K ristalle ergab, welche aus 1 ml Benzol um kristallisiert wurden. 0,25 g unreagierte M ethoxybase, 
Schmp. : 93—95°. Die wässrige Phase wurde von neuem m it 5 • 20 ml Essigester ausgeschüttelt, 
der R ückstand ergab 0,17 g Öl, welches aus 0,5 ml Essigester kristallisiert wurde: 0,08 g, Schmp. : 
160— 162°. Aus 1 ml W asser um kristallisiert 0,06 g, Schmp.: 164— 165°. [ol]d  = — 29° (in n 
Salzsäure, Konz. 2% ). N ach dem Mischschmp. m it D(— )-threo-l-p-N itrophenyl-2-am ino-l,3- 
dioxypropan identisch.

C9H120 4N 2 (212) Ber. : C 50,94 H 5,68 N 13,21%
G ef.: C 50,95 H 5,67 N 13,56%

L( \ )-threo-1 -p-Nilrophenyl-2-amino-1,3-clioxypropan

0,6 g L(+)-threo-l-p-N itrophenyl-l-m ethoxy-2-am ino-3-oxypropan w urden m it 6 ml 
50%-iger Bromwasserstoffsäure eine S tunde lang bei 100° gewärmt, 12 m l W asser dazugefügt 
und im Stickstoffstrom eine S tunde lang bei 100° gehalten. Nach Abkühlung w urde die Lösung 
m it 2*20 ml Chloroform ausgeschüttelt, m it 10 n Lauge alkalisch gemacht, sodann die unrea
gierte M ethoxybase m it 2.20 ml Chloroform ausgeschüttelt. Gewicht der rohen B ase : 0,32 g ; 
aus Benzol um kristallisiert 0,30 g, Schmp. : 94—98°. Die wässrige Phase w urde sodann mit 
5-20 ml Essigester ausgeschü tte lt; der R ückstand ergab 0,21 g K ristalle, welche aus 0,5 ml 
Essigester um kristallisiert w urden : 0,14 g, Schmp. : 156— 157°. Aus 2 ml W asser um kristal
lisiert: 0,07 g, Schmp.: 163— 165°. [ a ] o  =  +  29° (in n Salzsäure, Konz. 2%). N ach  dem  Misch
schmp. m it L(-f-)-threo-l-p-A itropheny 1-2-amino-1,3-dioxypropán identisch.

C9H 120 4N 2 (212) Ber. : C 50,94 H 5,68 N 13,21%
Gef. : C 50,95 H 5,68 N 13,05%

D(— )-threo-l-p-Nilrophenyl-2-dichloracetamino-1,3-dioxypropan ( Chloramphenicol)

2,12 g D(—)-threo-l-p-N itrophenyl-2-am ino-l,3-dioxypropan w urden in  10 ml abs. 
Dioxan gelöst und zu der au f 100° gewärmten Lösung 1,36 ml Pentachloraceton zugefügt. 
Das bei der Reaktion sich entwickelnde Chloroform verursachte starkes Sieden. Die Lösung 
wurde noch weitere 30 M inuten lang bei 1 OO gehalten, sodann im  Vakuum eingedam pft und der 
kristalline R ückstand m it Essigester aufgekocht. Man gewann m it guter A usbeute das Chlor
amphenicol. S chm p.: 151— 152°.

Der M ischschmelzpunkt m it auf anderem  Wege hergestellten Chloram phenicol war bei 
151— 152°. [ a ] D =  + 19° (K onz. 4,9%  in Alkohol).

C „H 120 5N2C12 (323) Ber. : CI 22,00
Gef. : CI 21,60

N 8,70% 
N 8,50%
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OCH„ H
I I

- C --------- C--------- COOH XVIa
I I

H n h 2

ZUSAMMENFASSUNG

Die Abkömmlinge der threo (II) und  erythro (III) Diastereoisomeren (Schm p. : 235° 
und 255°) der 2-Phenyl-2-m ethoxy-l-am ino-propionsäure (/J-Phenylserin-O-methyläther) w ur
den nach  der Methode von Rosenmund oder m it Lithium-Aluminiumhydrid zum threo  (XIII) 
und ery th ro  (VI) l-Phenyl-I-m ethoxy-2-am ino-3-oxypropan reduziert. Aus diesen wurden 
durch Dem ethylierung die threo- und  erythro-Isom eren des l-Phenyl-2-am ino-l,3-dioxypropans 
hergestellt.

E s w urde festgestellt, dass hei solchen Verbindungstypen die D em ethylierung sich 
ohne eine Waldensche Umkehrung abspielt.

E s wurde ferner der konfigurative Zusamm enhang der /S-Phenyl-serin-O-methyläther 
m it den Mitgliedern der Ephedrin- und /?-Phenyl-serin-Reihe festgestellt: die K onfiguration 
von II en tsprich t der K onfiguration des Pseudoephedrins und des Erlenmeyersehen /5-Phenyl- 
serins, die Konfiguration von III entspricht derjenigen des Ephedrins und erythro-/i-Phenyl- 
serins.

V erfasser haben eine neue Methode zur Umwandlung des erythro-l-Phenyl-2-am ino- 
-1,3-dioxypropans zur threo M odifikation ausgearbeitet. Die Methode un terstü tz t die A nschau
ung, dass das rac. Chloramphenicol die K onfiguration des rac. Pseudoephedrins besitzt.

X III und  VI wurden in l-p-N itrophenyl-2-am ino-l,3-dioxypropan m it der entsprechenden 
K onfiguration  überführt. XIV/Ь wurde m it Dibenzoyl-D und L-Weinsäure in  die optischen 
A ntipoden gespaltet. Von der D (-)-threo-M odifikation wurde m it Pentachloraceton Chloram
phenicol hergestellt.

V erknüpft m it den obigen U ntersuchungen arbeiteten Verfasser eine neue vorteilhafte 
M ethode zur A ddition der Elem ente des M ethylhypobrom its zur Doppelbindung aus, welche 
sich bei ungesättigten Alkoholen, Aldehyden, K etonen und Säuren gu t bew ährte.
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ИССЛЕДОВАНИЯ В СВЯЗИ С СИНТЕЗОМ ХЛОРАМФЕНИКОЛА.
I. НОВЫЙ СИНТЕЗ ХЛОРАМФЕНИКОЛА

Я .  К о л л о н и ч ,  А .  Х а й о ш ,  В .  Г а б о р  и М .  К р а у т

Исследовательский институт фармакологической промышленности, Будапешт, и фар
макологический завод »Хиноин«, Будапешт)

Поступило б июля 1953 г.

Р е з ю м е

Методом Розенмунда, т. е. путем восстановления при помощи LiAlHa производных 
трео(П)- или эритро-(1П)-диастереоизомеров 2-фенил-2-метокси-1-аминопропионовой кис
лоты (/?-фенил-серин-0-метилэфира) мы получили трео(ХШ)- или же эритро(\'1 ̂ моди
фикации 1-фенил-1-метокси-2-амино-3-оксипропана. Из этих соединений путем демети
лирования получен трео- и эритро-изомер 1-фенил-2-амино-1,3-диоксипропана.

Мы установили, что у соединений этого типа деметилирование проходит без инвер
сии Вальдена.

Затем нами установлена конфигурационная зависимость между /З-фенил-серин-О- 
метилиэфирами и членами ряда эфедрина, т. е. ряда /3-фенил-серина : конфигурация 
(И) соответствует конфигурации псевдоэфедрина, или-же конфигурации т. н. /i-фенил- 
серина Эрленмейера, а конфигурация (III) аналогична конфигурации эфедрина, т. е. 
эритро-(9-фенил-серина.

Нами найден новый метод превращения 1-фенил-2-амино-1,3-диоксипропана в 
трео-модификацию. Этот метод одновременно подтверждает положение, согласно кото
рому хлорамфеникол обладает конфигурацией, соответствующей конфигурации псев
доэфедрина.

Модификации (XIII) и (VI) нам удалось превратить в 1-(п-нитрофенил)-2-амино-
1,3-диоксипропан соответствующей конфигурации. Из Б(-)-трео-модификации этого 
последнего соединения при помощи пентахлорацетона мы получили хлорамфеникол.

INVESTIGATIONS IN  T H E  CHLORAMPHENICOL SE R IES

1. A NEW SYNTHESIS OF CHLORAMPHENICOL 

J. KOLLONITSCH, A. HAJÓS, V. GÁBOR and M. KRAUT

(Research Institute o f  the Pharmaceutical Industry, Budapest and Laboratory o f the Chinoin Factory
Budapest)

Received Ju ly  6, 1953 

SUMMARY

The derivatives of th e  threo  (II) and erythro diastereoisom ers (m .p. 235° and  255° respec
tively) of 2, phenyl-2-m ethoxy-l-am inopropionic acid (/J-phenyl-serine-O-m cthylether) were 
reduced by the m ethod of Rosenmund or w ith LiAlH, to  prepare the threo- (X III) and erythro- 
(VI) modifications of 1-phenyl-l-methoxy-2-am ino-3-oxypropane. The threo- and erythro- 
isomers of l-phenyl-2-am ino-l,3-dioxypropane were obtained w ith dem ethylation  from X lll 
and VI respectively.

I t  was found th a t  w ith  sim ilar types of compounds dem ethylation proceeds w ithout a 
Walden-inversion.

The authors established further the configurational correlation of the /?-phenylserine-0- 
m ethylethers with th e  m em bers of the ephedrin- and /i-phenylserine-series : th e  configuration 
of 11 is identical w ith th a t  of pseudo-ephedrin and of th e  Erlenmeyer's /9-phenylserine, respec
tively, whereas the configuration of III is identical w ith th a t of ephedrin and of th e  erythro-ß- 
phenyl-serine, respectively.
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A new  and simple m ethod w as found to  rearrange ery th ro  l-phenyl-2-am ino-l,3-dioxy- 
p ropane in to  the threo m odification. This method confirms th e  view th a t racem ic chloram phe
nicol an d  racemic pseudo-ephedrin have the same configurations.

X III and VI were converted  in to  the l-(p-nitrophenyl)-2-am ino-l,3-dioxypropane w ith 
the corresponding configuration. Chloram phenicol was prepared w ith pentachloracetone from  the 
D (-)-threo-m odification (prepared  from  XlVb w ith dibenzoyl-L-tartaric acid) o f th e  la tte r  
com pound.

In  th e  course of these investigations a new and useful m ethod was found for the addition 
of th e  elem ents of alkyl hypobrom ites to  a double bond. T his m ethod m ay be used for th e  con
version o f unsaturated alcohols, a ldehydes, ketones and acids in to  the corresponding adducts.

J á r  os Kollonitsch , B u d g p e s t, IV . Ú jpest, T ó -u . 1— 3.



DIE BESTIMMUNG DES ACETATS UND DER 
ACETYLGRUPPE AUF JODOMETRISCHEM WEGE

D. KŐSZEGI und J . SIMONYI 

(Pharmazeutisch-Chemisches Institut der Universität Szeged) 

Eingegangen am 25. N ovem ber 1953

N ach  den b isher üblichen M ethoden [ 1 ] w ird  die Essigsäure au s ih ren  
Salzen m it Schwefel- oder P hosphorsäure fre ig ese tz t, m it W asserdam pf ü b e r
d estillie rt u n d  in der Vorlage gegen P h en o lp h th a le in  acidim etrisch b e s tim m t. 
H ierbei b ed ien t m an  sich zw eckm ässig der R es ttitra tio n sm eth o d e , in d em  m an  
als V orlageflüssigkeit eine abgem essene M enge e ingeste llte r Lauge v e rw en d e t 
und  den L augenüberschuss bestim m t.

E ine  andere B estim m ungsm ethode g rü n d e t sich  a u f  die gew ich tsanaly tische  
B estim m ung  der äqu iv a len ten  K ohlensäure, die a u f  E inw irkung der zu  e in er 
A lka lica rbona t-L ösung  oder E rda lka licarbona t-S uspension  gegebenen E ssig 
säure e n tb u n d en  w ird .

A cety lverb indungen  s ind  vorher zu -verseifen . D ie A bspaltung der A cety l- 
gruppe k an n  m it W asser, alkoholischer A lkalilauge, B ary tw asser, ev en tu e ll m it 
M agnesium oxyd-Suspension erfolgen. Die W ah l des H ydro lisierungsm itte ls  
r ic h te t sich n a tü rlic h  im m er nach  der W id erstan d sfäh ig k eit der S u b stan z .

Bei der N eu tra lis ie ru n g stitra tio n  der A c e ta t-  u n d  A cetylgruppe m a c h t 
sich der stö rende  E in flu ss  schon der k leinsten  M enge von K ohlensäure g e lten d . 
U m  diese Fehlerquelle  auszuschliessen, is t m an  a u f  eine kostspielige A p p a ra tu r  
angew iesen. A usserdem  erfo rdert die A usfüh rung  besondere Sorgfalt u n d  Ü b u n g .

U nser neues V erfahren  g ründe t sich a u f  d ie  B estim m ung der B a riu m 
ionen , die a u f  E in w irk u n g  der freigesetzten  u n d  in  eine B arium carbon a t - A uf
sch läm m ung d estillie rten  E ssigsäure als B a riu m a c e ta t in  Lösung gehen . D ie 
m assana ly tische  B estim m ung  des als A ce ta t vorliegenden  Barium s erfo lg t jodo- 
m etrisch , ähn lich  dem  S u lfa tbestim m ungsverfah ren  von D. Kőszegi [ 2 ] .  D as 
P rin z ip  der g en an n ten  M ethode is t, dass das S u lfa t m it überschüssiger 0,1 n  
B arium chlorid -L ösung , u n d  der B arium überschuss m it überschüssiger 0,1 n 
K a lium dich rom at-L ösung  gefällt w ird. D er an  d e r R eak tion  n icht be te ilig te  Teil 
des D ich rom ats w ird  jodom etrisch  b estim m t. D ie E inzelreaktionen v e rlau fen  
q u a n ti ta t iv  u n d  die M ethode zeichnet sich d u rc h  eine hohe G enauigkeit aus.

Die A nw endung  des B arium carbona ts is t wegen seiner Schw erlöslichkeit 
in W asser v o rte ilh a ft. Die Löslichkeit b e trä g t bei 22° 0,93.10“ 5 m ol; be i 25° 
1,8.10~ 5 m ol. D aher is t sein L öslich k e itsp ro d u k t von der G rössenordnung :

3 Acta Chimica V/1—2
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(B a  "* ) • (COg") =  10~10. W enn 0,002 m ol E ssigsäure  zu 1 L ite r  d er B arium - 
carbon a t-S u sp en sio n  gegeben w ird, e rh ö h t s ich  die B arium ionen-K onzen tra tion  
a u f  10- 2 . Im  G leichgew icht b e träg t d ann  d ie  B ariu m io n en -K o n zen tra tio n  unge
f ä h r  10—8 mol. D ies e rg ib t aber selbst bei 0,001 m ol Essigsäure keinen  grösseren 
F e h le r  als 0 ,01% . V erbesserungsw erte h ab en  d a h e r  keine p rak tisch e  B ed eu tu n g .

Allgem eine A u sfü h ru n g  der Methode : d ie  aus A cetaten  oder A cety lver- 
b in d u n g e n  freigelegte u n d  überdestillie rte  E ssig säu re  w ird  in  e iner w ässerigen 
S uspension  von B a riu m carb o n a t aufgefangen , w obei sich B a riu m a c e ta t b ilde t. 
N a c h  5— 10 M inu ten  langem  Kochen fü llt m a n  die abgekühlte F lü ss ig k e it a u f  
e in  b es tim m tes  M ass auf, filtrie rt u n d  b r in g t  einen abgem essenen T eil des 
F i l t r a t s  in  einem  zw eiten M asskolben. N a c h  Zugabe einer b e k a n n te n  Menge 
d e r 0,05 n  K alium dichrom at-L ösung  w ird  es —  m it etw as N a tro n lau g e  v e r
s e tz t  —  kurz  au fgekoch t u n d  nach  dem  E rk a lte n  bis zu r M arke au fgefü llt. 
M an f iltr ie r t die F lüssigkeit du rch  ein d ich tes F i l te r  u n d  bestim m t den D ich ro m at
ü b e rsch u ss  jodom etrisch  in  einem  beliebigen A n te il des F iltra ts .

1 m l 0,05 n K alium dich rom at-L ösung  en tsp rich t 0,00196813 g C H 3COO 
u n d  0,0014348 g C H 3CO.

Erforderliche Lösungen :
0,05 n  K alium dichrom at-L sg . : 2 ,4518 g K 2Cr20 7 in 1000 m l
0,05 n  N atriu m th io su lfa t-L sg . : 12,41 g N a2S20 3. 5H 20  in  1000 m l
0,1 n  N atriu m h y d ro x y d -L sg .
4 n  Salzsäure
S tärkelösung .
In  der F orm elsp rache  la u te t das P r in z ip  unseres V erfahrens fo lgender- 

m a sse n  :

B aC 03 +  2CH3COOH =  Ba(CH3COO)2 +  H 20  +  C 0 2 (1)

2Ba(CH3COO)2 +  K 2Cr20 ,  +  H 20  =  2B aC r04 +  2CH3COOK +  2CH3COOH (2)

K 2Cr20 7 +  14HC1 +  6K J =  8KC1 +  7H 20  +  2CrCl3 -f  3J2. (3)

H ierzu  ist folgendes zu  bemerken :

D ie n ach  G leichung (1) en tbundene K o h lensäu re  w irk t a u f  den B a riu m 
carb o n a tü b ersch u ss  lösend ein , da sich d a ra u s  u n te r  ihrem  E in flu ss  lösliches 
B a riu m h y d ro g en ca rb o n a t b ilde t. Deswegen is t  die B arium carbonat en th a lte n d e  
F lü ss ig k e it vor dem  A uffüllen  au f ein b e s tim m te s  Mass 5— 10 M inu ten  lan g  
zu  k ochen , dam it das gelöste B ariu m h y d ro g en carb o n a t als norm ales C arb o n a t 
a u s fä ll t  u n d  die K oh lensäu re  entw eicht. D ie  n a c h  Gleichung (2) fre igese tz te  
E ss ig säu re , die a u f  das B arium chrom at e tw as lö sen d  w irkt, w ird  m it 0,1 n  N aO H  
g eb u n d en .

Z u erst w urde die L öslichkeit des B a riu m ca rb o n a ts  in W asser jo d o m e trisch  
b e s tim m t u n d  h ie rd u rch  auch  Weissenbergers [ 3 ] Angabe n ach g ep rü ft.
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In  einem 200-ml-Masskolbcn wurden 0,3 g feinzerriebenes Barium carbonat (zu r Analyse 
Merck) m it kohlensäurefreiem Wasser bis zur Marke aufgefüllt und die A ufschläm m ung bei 
Z im m ertem peratur 24 Stunden im Schütte lapparat geschüttelt. Dann wurde die Flüssigkeit 
durch ein doppeltes F ilte r filtriert und 100 ml des F iltra tes  in einem 200-ml-Masskolben zu 50 ml 
0,05 n Kalium dichrom at-Lösung gefügt. Die m it 5 ml carbonatfreier 0,1 n  N atron lauge ver
setzte Flüssigkeit wurde zur Marke aufgefüllt und  nach  dreistündigem Stehen d u rch  ein zwei
faches, dichtes F ilte r filtriert. Die Bestimmung des Dichromat-Überschusses erfolgte in  100 ml 
F iltra t nach Zugabe von 1 g Kaliumjodid und 15 ml 4 n Salzsäure. Das freigesetzte Jo d  wurde 
nach 5 M inuten W artezeit un ter Anwendung von Stärkelösung mit 0,05 n N atrium th iosu lfat- 
Lösung titr ie rt.

Die Differenz: 50 ml der ursprünglich verw endeten 0,05 n Kalium dichrom at-Lösung, ver
m indert um  den B etrag der verbrauchten zweifachen Menge der 0,05 n N atrium thiosulfat-Lösung 
ergibt die fü r das gelöste Barium carbonat verbrauchte Menge der Dieliromatlösung. Hiedurch 
lässt sich die Löslichkeit des B arium carbonats, bezogen auf 100 ml Wasser, berechnen, indem 
der V erbrauch an 0,05 n K alium dichrom at-Lösung m it dem Faktor für B arium carbonat m ulti
pliziert wird.

50 ml des F iltrates verbrauchten  
ml 0,05 N atrium thiosulfat-Lösung :

I. 24,375
II. 24,325

III. 24,345
IV. 24,325

M itte lw ert: 24,342

Das durch 100 ml W asser von 26,5° gelöste B arium carbonat verbrauchte 1,316 m l 0,05 n 
K alium dichrom at-Lösung. Dieser W ert, m ultipliziert m it dem Umrechnungsfaktor des Barium 
carbonats, bezogen au f 0,5 n K 2Cr20 7 als Masslösung, ergibt für die Löslichkeit : 0,004329 g, 
d. h. 2,19 • 1 0 ~ 5 mol. Dieser W ert stim m t m it dem  durch  Weissenberger bei 25° Versuchs
tem peratur gefundenen — 1,8*10—6 mol. — gut überein.

Zwecks jodom etrisclier Gehaltsbestimmung des A cetatrestes und der A cetylgruppe 
stellten wir zunächst orientierende Versuche m it Essigsäurelösungen bekannten  T iters an. 
Es wurde eine 0,1 n Essigsäurelösung hergestellt, durch Verdünnen von Essig (zu r Analyse 
Merck) m it doppelt destilliertem , kohlensäurefreiem W asser. Die Säure wurde m it B arytlauge 
gegen Phenolphthalein eingestellt. Die Versuchsreihe fü h rten  wir m it 25, 20, 15, 10, 5 un d  2,5 ml 
der eingestellten Säure aus.

Zu 0,3 g feinzerriebenem, in einen 200-ml-Messkolben gefülltem B arium carbonat (zur 
Analyse Merck) wurde die Essigsäure aus einer P ipette  m it 0,05-ml-Einteilung zugegeben. Nach 
Zugabe von 150 ml W asser wurde die Flüssigkeit am A sbestdralitnctz etwa 10 M inuten lang 
gekocht. N ach A bkühlung des m it einem Glasstöpsel verschlossenen Kolbens, u n te r der W asser
leitung, wurde der Kolben m it kohlensäurefreiem W asser bis zur Marke aufgefüllt, du rchschü tte lt 
und die Flüssigkeit durch ein dichtes F ilter filtrie rt. H ierauf wurden 100 ml des F il tr a ts  in einem 
200-ml-Messkolben m it 50 ml 0,05 n K alium dichrom at-Lösung und mit 10 ml carbonatfreier 
0,1 n N atronlauge versetzt, die Flüssigkeit einige M inuten lang gekocht, auf Z im m ertem peratur 
abgekühlt und zur Marke aufgefüllt. Die durchschütte lte  Flüssigkeit wurde filtrie r t un d  im 100 
ml F iltra t des D ichrom atüberschusses jodom ctrisch bestim m t.

Berechnung des A cetatgehaltes :

2(50— [ml 0,05 n N a2 S2Os-Lsg. ] • 2) • 0,001968 =  g Acetat.

3*
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TABELLE I

Gegeben 
0 , 1  n 

CH3COOH
ml

Berechnet
CH3COO

g

V erbraucht 
zum Titrieren

0,05 n Na2S20 3 ml

Verbraucht | 
z. Acetat | £?Tfu"de“ 
0,05 n CH3-COO
M V » , s

Differenz
g %

25,00 0,14756
6.275
6.275 Mw. 6,275 
6;250
6,300

74,900 ! 0,14742 —0,00014 — 0,07

20,00 0,11805
10,025
10,050 Mw. 10,018 j - „
10.000 i s y ’y zö
10.000

0,11795 —0,00010 — 0,085

15,00 0,08853
13,700
13.750 Mw. 13.744
13.750 
13,775

45,024 0,08862 +  0,00009 +  0,10

10,00 0,05902

17,525
17.500 Mw. 17,493
17.500 
17,450

30,028 0,05910 +  0,00008 +  0,10

5,00 0,02951
21,200
21.250 Mw. 21,231 
21,225
21.250

15,062 0,02965 +  0,00014 +  0,50

2,50 0,01475

23,125
23,120 Mw. 23,111
23.100
23.100

7,556 0,01481 +  0,00006 +  0,40

T abelle  I zeigt, d a ss  die jodom etrische B estim m ung  der E ssig säu re  zu 
g e n a u e n  Ergebnissen fü h r t .  0,015 g A cetat lä s s t  sich  noch genau b estim m en . 
W ir v e rsu c h te n  auch die B estim m u n g  noch k le in e re r  A cetatm engen, h ie r k am  
a b e r  schon  die du rch  die L öslichkeit des B ariu m ca rb o n a ts  bed ing te  F eh le r
q u e lle  z u r  G eltung.

A u ch  die F iltra tio n  des äusserst fe in k ö rn ig en  B arium chrom ats b e re ite te  
S ch w ie rig k e iten .

Z u r  B estim m ung des E ssigsäurerestes in  A c e ta te n  ist eine D estilla tio n s
v o r r ic h tu n g  notw endig . D ie V orrichtungen von Pregl [4 ] u n d  Soltys, sowie die 
A p p a ra te  von Freudenberg u n d  Weber sind  zu  kostsp ielig . W ir b e n u tz te n  den 
e in fa c h e n  u n d  billigen A p p a ra t  von Kögl— P ostow sky  [ 5 ] m it e iner von  uns 
vo rgenom m enen  A b än d e ru n g  (Abb. 1).

D ie  D e s tilla tio n sv o rrich tu n g  besteh t au s  e inem  ILdi-schen L iterko lben
(o), d e r  einerseits als H eizbadgefäss fü r den  D estillierkolben, an d erse its  als 
D am p fen tw ick le r fü r die W asserdam pfdestilla tion  d ie n t. Der D estilla tionskolben



D I E  BESTIM M UNG D ES ACETATS UN D  D E K  A C E T Y IO R U PP E  AUF JO DO M ETRISCHEM  W E G E 37

(/>) p asst in  die B ohrung  des den ÍF itt-K olben verschliessenden G um m istöpsels 
(g) u n d  is t m it einem  geschliffenen A u fsa tzs tü ck  versehen. Dieses b e s te h t aus 
dem  D am pfein le itungsrohr ( j) , zu r E in le itu n g  des im  IFifi-Kolben en tw ick e lten  
D am pfes, u n d  aus dem  D estilla tio n sau fsa tz . D er le tz tere  is t m it zw ei K u g el
erw eiterungen  versehen, von denen die obere zum  Z urückhalten  der m itg e fü h rten  
P hosphorsäu re tröp fchen  m it G lasperlen  b esch ick t is t. D as hier e n ts ta n d e n e  
K o n d en sa t tro p ft in die u n te re  K ugel herab  u n d  durch die seitliche Ö ffnung

(/) des B ohrstückes in den  D estilla tionskolben  zurück . D er D estilla tio n sau fsa tz  
is t m itte ls  eines Schliffstückes m it dem  Liefc/'g-Kühler verbunden , an  dessen 
E n d e  das A btropfrohr, das m it e iner kugelförm igen E rw eiterung  v erseh en  is t, 
m it seinem  E nde  in die V orlageflüssigkeit ta u c h t. Der Jüift-K olben is t  noch 
m it einem  S icherheitsrohr (h) versehen , zum  A usgleich des Ü b erd ru ck es.

W ird  als H eizflüssigkeit reines W asser verw endet, so gehen n ach  20— 25 
M inu ten  w ährend  der D estilla tion  e tw a  10 m g E ssigsäure in  die V orlage über. 
Diese lange D estilla tionsdauer b ed in g t aber eine starke  A nhäufung  des D estil
la ts , zum al bei grösseren A ceta tm engen . Kögl u n d  Poslowsky sch lagen  daher 
vor, als H eizflüssigkeit Salzlösungen zu verw enden . H iedurch  k an n  a b e r n u r 
eine S iedepunk terhöhung  von 5— 6° e rre ich t w erden. A usserdem  b e s te h t die 
G efahr, dass im  V erlauf des V organges das aus der e ingedam pften  S alzlösung 
sich ausscheidende Salz eine Ü b erh itzu n g  der K olbenw andung zu r Folge hat 
u n d  zum  Springen des K olbens fü h r t . Aufs beste  h a t sich eine Schw efelsäure- 
W asser-M ischung von 40 gew. % -igem  H 2S 0 4-G ehalt bew ährt. Ih r  S ied ep u n k t
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(115°) liegt etw as h ö h e r als jen e r der E ssigsäure  (114°). Im  V erlauf des D estillie
ren s s te ig t der S ied ep u n k t der H eizflüssigkeit a llm äh lich , so dass auch  Spuren 
d e r E ssigsäure Ü berdestillie rbar sind. In  d ie V orlage k ann  keine Schw efelsäure 
gelangen. Sollte dies a b e r  ausnahm sw eise doch  der F a ll sein, so sch ad e t es 
be i unserem  V erfahren  n ic h ts , da aus dem  B a riu m c a rb o n a t unlösliches B a riu m 
su lfa t gefällt w ird , also  keine B arium ionen  e n ts te h e n .

Versuche zur Bestimmung des Essigsäurerestes in Acetaten

Zur Prüfung der M ethode wurde der A cetatgehalt verschiedener Einwaagen von N atrium -, 
Blei- und Silberacetat bestim m t. Die genannten Substanzen  waren analytisch reine P räparate  
von  Merck. 25, 20, 15, 10 u n d  5 m l der Lösungen bekann ten  Gehaltes wurden in den langhalsigen 
K olben des D estillationsapparates abgemessen, m it 1— 2 m l syrupdicker Phosphorsäure versetzt 
und  die Destillation bis zur Gewinnung von 180 ml D estilla t im  Gange gehalten (etwa 1 Stunde). 
Beim  jodom etrischen V ersuch w urde das Destillat in  einem  m it der Barium carbonataufschläm 
m ung beschickten 200-ml-Messkolben aufgefangen. In  Parallelversuchen bestim m ten wir den 
A cetatgehalt auch acidim etrisch. Das Destillat wurde u n te r  Kohlensäureausschluss in  einer m it 
dem  K ühler luftdicht verbundenen  und am Saugrohr m it N atronkalkröhre versehenen Saug
flasche aufgefangen.

V orlageflüssigkeit: 0,05 n  Natronlauge im  Ü berschuss ;
Titriersäure : 0,05 n Oxalsäure ;
Indikator : Phenolphthalein .

U nsere Versuchsergebnisse sind in  den Tabellen II , I I I  u n d  IV  zusammengestellt.

TABELLE II

Gegeben
CH8COO
Na3H20

g

Berechnet
CH3-COO

g

Verbraucht 
0,05 n NaOH ml

Gefunden
CHj-COO

g

Verbraucht 
0,05 n K 2Cr20 7 ml

Gefunden
CHj-COO

g

D ifferenz 
z. berechneten 

Wert 
g

0,3402 0,14761
50,05
50,00 Mw. 50,05 
50,10

0,14776
75.10
75.10 Mw. 75,00 
74,80

0,14761
A + 0 ,00015 

J ±  0,00000

0,2722 0,11809
40,10
40,15 Mw. 40,10 
40,05

0,11838
60,00
60,10 Mw. 60,033 
60,00

0,11812
A + 0 ,00029 

J +  0,00003

0,2044 0,08857
30,20
30,25 Mw. 30,182 
30,10

0,08910
45.10
45.10 Mw. 45,033 
44,90

0,08863
A + 0 ,00053 

J + 0 ,00006

0,1361 0,05904
20,30
20,40 Mw.20,450 
20,60

0,06037
29.90
29,80 Mw. 29,87
29.90

0,05878
A + 0 ,00133 

J — 0,00026

0,0681 0,02952
11,00
10,60 Mw. 10,716 
10,55

0,03164
15,00
14,90 Mw. 14,30 
14,80

0,02933
A + 0 ,00212 

J — 0,00019

=  acidimetrische M ethode, J  =  jodometrische Methode
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TABELLE II I

Gegeben
CHjCOOAg

g

Berechnet
СН8-СОО

g

Verbraucht 
0,05 n NaOH ml

Gefunden
CHj-COO

g

Verbraucht 
0,05 n K,Crg0 7 

m 1

Gefunden
CH.-COO

■

Differenz 
z. berechneten 

Wert 
g

0,41731 0,14761
50.20
50.20 Mw. 50,166 
50,10

0,14810
74,80
74.90 Mw. 74,86
74.90

0,14750
A + 0,00049 

J —0,00011

0,3339 0,11809
40,20
40,30 Mw. 40,20 
40,10

0,11868
60,10
59.80 Mw. 59,90
59.80

0,11790
A + 0 ,00059 

J  — 0,00019

0,2504 0,08856
30,40
30,20 Mw. 30,30 
30,30

0,08945
45,00
44,90 Mw. 44,90 
44,80

0,08837
A + 0 ,00089 

J —0,00019

0,1669 0,05904
20.40
20,30 Mw. 20,366
20.40

0,06013
30,10
29,90 Mw. 30,00 
30,00

0,05904
A +  0,00109 

J ±  0,00000

0,0835 0,02952
10,70
10,50 Mw. 10,60 
10,60

0,03070
15,00
14,80 Mw. 14,90 
14,90

0,02933
A +  0,00118 

J —0,00019

A =  acidimetrische Methode, J  =  jodometrischc Methode

TABELLE IV

Gegeben 
(CHjCOO), 

Pb 3H,0

Berechnet
CHj-COO

g

Verbraucht
0,05 n NaOH !

m J

Gefunden
CH,-COO

g

Verbraucht 
0,05 n — К,Сг,07

m 1

Gefunden
CHs-COO

g

Differenz 
z. berechnete n 

Wert 
g

0,4742 0,14761
50.10
50.10 Mw. 50,17 
50,20

0,14620
75.00
75.00 Mw. 74,982 
74,80

0,14748
A + 0 ,00059 

J —0,00013

0,3794 0,11809
40,30
40,35 Mw. 40,35 
40,40

0,11912
60,10
59.80 Mw. 59,90
59.80

0,11790
A + 0,00103 

J —0,00019

0,2845 0,08856
30,40
30,50 Mw. 30,40 
30,30

0,08975
44.90
44.90 Mw. 44,966 
45,10

0,08850
A + 0 ,00118 

J —0,00006

0,1897 0,05904
20,40
20.50 Mw. 20,46
20.50

0,06181
30,10
29.80 Mw. 29,90
29.80

0,05885
A + 0 ,00277 

J —0,00019

0,0948 0,02952
10.40
10.40 Mw. 10,43 
10,50

[ 14,80
0,03080 14,80 Mw. 14,832 

14,90
0,02919

A + 0 ,00128 

J —0,00033

A =  acidim etrische Methode, J  =  jodometrische Methode
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Versuche zur Bestimmung der Acetylgruppe

B ei Acetylbestimm ungen verseift m an zuerst die Substanz m it einem geeigneten H ydro
lysierungsm itte l, wobei als S paltp rodukt A ceta t en ts teh t. Zur Verseifung dient ein langhalsiger, 
sogenannter Reaktionskolben* der m ittels eines Gummistöpsels m it einem kleinen K ugelkühler 
versehen is t.

Im  Reaktionskolben werden 40— 80 der A nalysensubstanz m it dem V erseifungsm ittel 
v erse tz t un d  der m it Kugelkühler versehene Kolben am A sbestdrahtnetz je  nach  der stoff
lichen N a tu r  der Substanz 45— 120 M inuten erh itz t. N ach vollendeter Verseifung wird der 
K ühler en tfe rn t, der Kolben abgekühlt und die m it Phosphorsäure freigesetzte Essigsäure nach 
anschliessender W asserdampfdestillation jodom etrisch bestim m t. Auch hier füh rten  w ir acidi- 
m etrische Parallelversuche durch.

Als A nalysensubstrate d ienten uns A cetylsalicylsäure und Phenacetin reinst von Bayer. 
Die V erseifung erfolgte m it 10-facher Menge von 0,5 n  N atronlauge un ter E inhaltung  der Zeit
dauer von  120 Minuten.

D ie V ersuchsergebnisse s in d  der T ab e lle  V zu en tnehm en . W ie unsere 
E rg eb n isse  zeigen (T ab. I I — Y) w eichen die m it der jodom etrischen  M ethode 
g e fu n d en en  A nalysenw erte im  allgem einen n u r  an  der v ie rten , in  E inzelfällen  
an d e r fü n fte n  D ezim alstelle von den b erechne ten  ab. An G en au igke it sind 
sie d en  acid im etrischen  R e su lta te n  überlegen .

T A B E L L E  V

Gegebener
Stoff

g

Berechnet
CH3-CO

g

Verbraucht 
0,05 n NaOH 

ml

Gefunden
CH3-CO

g

Verbraucht 
0,05 n K2Cr20 7 

ml

Gefunden
CH3-CO

g

Differenz 
z. berechneten 

Wert 
g

0,1802
A sp 'rin 0,0434

2 0 .2 0 0
20,225 Mw.20,208
20.200

0,04369
30,000
30.025 Mw.30,016
30.025

0,04307
A + 0,00065 

J  +  0,00003

0,0901
A spirin 0,02152

10,200
10,250 Mw.10,250 
10,300

0,02206
15,025
15,000 Mw.15,025 
15,050

0,02156
A + 0,00054 

J  + 0,00004

0,1792
Phenacetin 0,04304

20,300
20,350 Mw.20,225 
20,025

0,04353
30.025
30.025 Mw.30,033 
30,050

0,04309
A + 0,00049 

J + 0,00005

0,0896
P henacetin 0,02152

10.300
10.300 Mw.10,24] 
10,125

0,02163
15,100
15,025 Mw.15,025 
14,950

0,02154
A + 0 ,00011 

J A  0,00002

A =  acidimetrische Methode, J  jodom etrische M ethode

* D as Destillationsgefäss des abgebildeten A pparates.
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ZUSAMMENFASSUNG

Zur Bestimm ung des Essigsäurerestesund der A cetylgruppe wurde von Verfassern ein 
jodom etrisches V erfahren ausgearbeitet. Die Essigsäure w ird aus ihren Salzen m it s tarker 
Phosphorsäure freigesetzt und  in  den von Verfassern etw as abgeänderten Kögl—Postowskyschen 
A pparat m it W asserdam pf in eine wässerige Aufschlämmung von Barium carbonat destilliert. 
Das als B arium acetat in Lösung gegangene Barium wird jodom etrisch bestim m t, ähnlich dem 
Sulfatbestim m ungsverfahren nach D. Kőszegi.

Die Bestimm ung der Acetylgruppe in acetylierten Verbindungen erfolgt nach voraus
gegangener Verseifung der Substanz, ansonsten in der gegebenen Weise.

Unsere Analysen w urden im  allgemeinen im M akrom assstab durchgeführt, doch konn
ten  — ohne nennensw erte Einbusse der Genauigkeit — auch Halbmikro-Mengen bestim m t 
werden.

Die Methode h a t sich als genauer erwiesen als das acidim etrische Verfahren und nim m t 
kaum m ehr Zeit in A nspruch.
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КОЛИЧЕСТВЕННОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ АЦЕТАТА И АЦЕТИЛЕВОЙ ГРУППЫ
ИОДОМЕТРИЧЕСКИМ ПУТЕМ

Д .  К ё с е г и  и Й .  Ш и м о н ь и

(Институт фармакологической химии Медицинского университета, Сегед) 

Поступило 25 ноября 1953 г.

Р е з ю м е

Авторы разработали иодометрический метод для определения ацетата и ацетале
вой группы. Освобождение уксусной кислоты из ее солей проводят крепкой фосфорной 
кислотой, а затем после прибавления отмученного водой углекислого бария, подвергают 
ее перегонке водяным паром в несколько видоизмененном аппарате Кёниг-Поштовского. 
Количество бария, перешедшего в раствор в виде ацетата бария, определяют иодометри- 
чески, аналогично методу Кёсеги но определнию сульфата.

В ацилированных соединениях определение ацеталевой группы проводится 
аналогичным путем после омыления пробы. Аналитические результаты, полученные 
авторами, представляют собой величины макро-порядка, но без заметного снижения 
точности можно определять и полумикро-количества.

Метод оказался более точным, чем ацидиметрический метод, а для его проведения 
требуется меньше времени.



42 D . K Ő SZEG I u nd  J .  SIM O N Y I

QUANTITATIVE DETERM IN ATIO N  OF ACETATE AND OF ACETYL G RO U P BY
IO DIM ETRY

D . KŐSZEGI and J . SIMONYI

(Institute o f Pharmaceutical Chemistry, Medical University, Szeged)

Received N ovem ber 25, 1953 

SUMMARY

T he authors evolved an  iodim ctric m ethod for the determ ination of ace ta te  and of the 
ace ty l group. Acetic acid is libera ted  from its  salts by  strong phosphoric acid and steam -distilled 
in  an  aqueous wash of barium  carbonate, applying th e  som ewhat modified K önig—Postowsky, 
a p p a ra tu s . The quantity  of barium  dissolved in  form  of barium  acetate is determ ined b y  iodi- 
m e try , sim ilarly  to the Kőszegi m ethod for th e  determ ination  of sulphate.

T he determ ination of acety l group in acety lated  compounds is carried o u t sim ilarly 
a fte r  saponifying the substance. A nalytical results of th e  authors belong to macroranges. However, 
also sem im icro amounts can be determ ined w ithout any perceptible decrease of accuracy.

T he m ethod proved m ore accurate th an  the acidim etric method and required considerably 
less tim e.

P ro f. D r. Dénes Kőszegi, Szeged, B elo iann isz-tér 9.

Jó z se f  Sim onyi, Szeged, B elo iannisz-tér 9.



METHODE ZUR BESEITIGUNG DER STÖRENDEN 
WIRKUNG VON CYANBANDEN 

IN DER CHEMISCHEN SPEKTRALANALYSE
L. ER D E Y  und E . GEGUS

(In stitu t fü r  allgemeine Chemie der Technischen Universität Budapest) 

Eingegangen am 7. Dezember 1953.

D er A nw endung  von  K ohle- u n d  G rap h ite lek tro d en  k o m m t bei der 
S pek tra lanalyse  von  N ich tm eta llen  eine besondere B edeu tu n g  zu. P u lv e ra rtig e  
S ubstanzen  s ind  u n te r  sehr günstigen  U m stän d en  in  den an g eb o h rten  V ertie
fungen der K ohleelek trode  an regbar. Ebenso gu t an reg b ar s ind  L ösungen , die 
a u f  die O berfläche der E lek tro d en  ein gedam pft w erden . E s is t  kein  Ziel dieser 
A bhand lung , die vielen  V erfahren , welche die A nw endungsm öglichkeit von 
K ohleelek troden  besprechen , aufzuzählen  ; es w ird  n u r  a u f  den  störenden  
U m stan d  gewiesen, dass in  jedem , in  der L u ft b ren n en d en  K ohle-, bzw . G ra p h it
lich tbogen , bei der G renze des v io le tten  u n d  u ltrav io le tten  G ebietes, zwischen 
3300 u n d  4600 Á , die M olekülspektren der aussero rden tlich  d ich ten , häufig 
alles verdeckenden  C y an b an d en  erscheinen [ 1 ,2 ] .  D iese, je  n ach  den A nregungs
verhältn issen  m eh r oder w eniger verzogenen B an d e , deren In te n s i tä t  von den 
drei B andenköpfen  421 6 ,0 ; 3883,4 u n d  3584,4 Á , in  R ich tu n g  d e r kürzeren  
W ellenlängen ab n im m t, lassen  die B enü tzung  der in  diesem  G ebiete liegenden 
A nalysenlin ien  zu r B estim m ung , öfters sogar auch  zum  N achw eis eines E lem en
tes  n ich t zu.

Infolge d ieser stö ren d en  E rscheinung  k a n n  m an  in  der K oh leelek troden 
tech n ik  der S p ek tra lan a ly se  die zwischen 3300— 4600 A  liegenden L inien  zur 
A nalyse im  allgem einen n ic h t benü tzen . M ehrere V erfasser um gehen  dieses 
P roblem , indem  sie im  u ltra v io le tte n  B ereich u n te r  3300 A  zu r A nalyse geeignete 
Spek trallin ien  ausw ählen . I s t  die K o n zen tra tio n  des E lem entes n ic h t zu  gering, 
so s ind  im  stö ru n g sfre ien  G ebiet im m er geeignete L inien aufzufinden . Is t 
aber die K o n zen tra tio n  gering, h an d e lt es sich n u r  um  Spuren eines E lem en tes, 
so können  zu r B estim m u n g  n u r seine em pfindlichsten  L inien , die sogenannten  
»R estlin ien« in  B e tra c h t kom m en. Die R estlin ien  von gewissen E lem enten , 
wie z. B . von C hrom , B lei, M olybdän, E isen , C obalt, S tro n tiu m  u n d  von 
den seltenen E rd e n  befinden  sich jedoch  eben in  dem  e rw äh n ten , durch  
B anden sp ek tren  g estö rten  G ebiet. In  diesem  F alle  m uss m an , u m  die A nalyse 
du rchführen  zu  k ö n n en , andere  M öglichkeiten suchen. M an m uss das E n t
stehen  dieser C yan- u n d  K ohlebanden  irgendw ie verh indern  oder sie m inde
stens zu rückdrängen . E s w urden  V erfahren verö ffen tlich t [ 3 ,4 ,  5 ] , be i welchen
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die K ohleelek troden  m it an o d isch  oxyd ierten  A lum in ium elek troden  erse tz t 
w u rd e n . Diese A rbeitsw eisen m üssen  aber a u f  die zah lre ichen  V orteile der K ohle
e le k tro d e n , vor allem  a u f  ih re  le ich te  B ea rb e itb a rk e it, verz ich ten .

E s  is t bek an n t, dass d ie  C y a rb an d en  in  W asserstoff- oder K o h lend ioxyd
a tm o sp h ä re  un terb le iben . A b b . 1 zeigt das zw ischen 3300— 4800 A  liegende 
S p e k tru m  einer K oh lee lek trode  in  L u ft (a) u n d  in  K ohlend ioxyd  (b). A u f der 
A u fn a h m e  (b) sind C y an b an d en  in  gewissem M asse doch noch b em erk b ar. Die 
U rsach e  dieser E rsc h e in u n g  is t  die geringe S tick sto ffv eru n re in ig u n g  des 
K o h len d io x y d s. E inige V erfasser konn ten  a u f  G ru n d  dieser B eo b ach tu n g  den 
S tick sto ffg eh a lt gewisser S u b stan zen  in  re iner K oh len säu rea tm o sp h äre  auch 
q u a n t i ta t iv  bestim m en [ 6 ].

C2 4 3 8 2 .S J  4 7 3 7 JJ
CN 3590,4 J  38834_3 4216ZJ 4606,13

Abb. 1. Spektrum eines K ohlelichtbogens (3300 — 4800 Ä) a) in  L uft, b) in K ohlendioxyd

E s  g ib t auch V erfah ren , die die C y a rb an d en b ild u n g  m it n e u tra le r  G as
a tm o sp h ä re  (K ohlendioxyd, A rgon, Helium ) zu  v e rh in d e rn  versuchen [7 , 8 , 9 ] . 
B e i d iesen  A rbe itsvo rsch riften  s ind  aber speziell k o n stru ie rte  Zellen n ö tig , die 
ih re rse its  das Auswechseln d e r  E lek troden  kom plizieren . A ndere V erfasser [10, 
11 ] b e s treb en  dasselbe Z iel m it W asserdam pfatm osphäre  zu erreichen , doch 
is t  ein  derartiges V erfahren  im  w esentlichen n ic h t e infacher, als die vorigen.

B e i unseren U n te rsu ch u n g en  w urde b eo b ach te t, dass die In te n s i tä t  der 
s tö re n d e n  C yanbanden n ic h t  n u r  von den A nregungsverhältn issen , u n d  der 
u m g eb en d en  G asatm osphäre , sondern  auch von d er in  den K ra te r  des K ohle
lic h tb o g e n s  gebrachten  S u b s ta n z  abhängig  is t. E s  g ib t V erb indungen , wie 
O x y d a tio n sm itte l und  A lkalisa lze , bei deren A nw esenheit diese B anden  v o lls tän 
d ig  verschw inden . Diese E rsc h e in u n g  w urde folgen derm assen  e rk lä rt : die O xy
d a tio n sm itte l  bedecken die O berfläche  der E lek tro d e  m it e iner sauerstoffreichen 
G ash ü lle , welche den S tic k s to ff  der L uft fe rn h ä lt, die A lkalisalze ab er sichern 
eine n ied rigere  B o g en tem p era tu r u n d  so v erh in d ern  dadurch  beide eine w esen t
liche C yanb ildung  und  d e ren  A u sstrah lung .
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Die In te n s i tä t  d er Cyan bau den w ird in  vielen  Fällen schon d a d u rc h  
geschw ächt, dass O xyde in  den L ichtbogen g e b ra c h t w erden. Bei A u fn ah m en  
von E isenoxyd  w urden  z. B . viel schw ächere C yanbanden  beobach te t, als bei 
u n te r  denselben V erh ä ltn issen  erfolgten A u fn ah m en  von reinem  E isen p u lv e r.

Die T a tsach e , dass O xyde die C y an b an d en  zurückdrängen , b e n ü tz te  
F . L . Ashton  [1 2 ] bei e iner C hrom bestim m ung, indem  er die zu u n te rsu ch en d e  
S ubstanz  m it zw eifacher M enge Bleioxyd (PbO ) verm isch te . Als B ezugselem ent 
b en ü tz te  er M olybdän (innere  S tandardé). D ie 4254,35 I  R estlinie des C hrom s 
u n d  die 3902,96 I  L inie des M olybdäns b e n ü tz te  er zu r Analyse.

U nsere e rw äh n ten  E rfah rungen  und  L ite ra tu ra n g ab e n  fü h rten  zu  dem  
G edanken, die C yanbandb ildungen  m it chem ischen M itte ln , m it Zugabe geeigne-

3883,4 4-216.0^ 4606.L^

•I
^  4047.20

Abb. 2. Spektrum  des Kohlelichtbogens (3300—4800 A) a) in Anwesenheit, b) in A bwesenheit
von K alium pyrosulfat

te r  Z usatzsu b stan zen  zu verh in d ern , in der H o ffn u n g , dass die K ohleelek troden  
d e ra rt ohne spezielle E in rich tu n g en  in  dem  angegebenen  Spektren gebiet b e n ü tz 
b a r  w erden. D ie d iesbezüglichen ersten  V ersuche w urden m it Z u sa tz  von 
K alium dich rom at, C hrom (III)su lfa t, C h ro m (III)o x y d  u n d  nachher von K a liu m 
n itr i t  u n d  K a liu m n itra t ausgefüh rt. Zweierlei W irk u n g en  dieser Z u sa tzsu b stan zen  
m ussten  in B e trach t gezogen w erden, näm lich  a )  ih re  die Analyse begünstigende 
W irkung, wie die V erh in d eru n g  der B ildung u n d  S trah lu n g  von C yaninolekülen , 
w eiterhin  die S tab ilis ie ru n g  u n d  das A bstum pfen  des Bogens (d. h. die gleich- 
m ässige V erteilung  der A nregungsenergie u n te r  den  E lem enten) ; b j ih re  u n g ü n 
stigen W irkungen  b etreffs  der Analyse, wie d ie  V erd ü n n u n g  und  das E in fü h ren  
le ich te r an regbarer frem d er Stoffe in den B ogen.

A usser den e rw äh n ten  Substanzen w urde  n och  das V erhalten  fo lgender, 
S auersto ff e n th a lte n d e r V erb indungen u n te rsu c h t : N a tr iu m n itra t, N a tr iu m 
hydrog en carb o n at, N a tr iu m th io su lfa t, konz. Schw efelsäure, B orsäure, K a liu m 
su lfa t, A lu m in ium su lfa t, B orax , N a triu m p e rb o ra t, K alium brom at, C alcium 



46 L . E K D E Y  u nd  E . G EG U S

c a rb o n a t  u n d  L ith iu m c a rb o n a t. L e tz te res  w ird  in  der L ite ra tu r  als »spek tro - 
ch em isch er Puffer«  g e n a n n t [1 3 ] . Die C y an b an d en  w urden am  b e s te n  durch  
d ie  A nw esenheit von K a liu m b ro m a t u n d  K aliu m p y ro su lfa t z u rü ck g ed rän g t. 
D iese  W irk u n g  kann  m it ih rem  grossen S auersto ffgeha lt, m it der A nw esenheit 
des K aliu m -Io n s u n d  m it ih rem  ziem lich n ied rig en  S iedepunkt e rk lä r t w erden . 
D iese beiden  V erb indungen  sind  zu  b illigem  Preise  u n d  in  grosser R e in h e it 
e rh a l tb a r .  D as S p ek tru m  des K alium s b e s te h t au s  sehr wenig L in ien . D ie Bogen
v e rh ä ltn is se  w erden d u rch  d ie  bogenstab ilis ierende, die B o g en tem p era tu r regu
lie re n d e  u n d  die A nregung  ausgleichende B eschaffenheit der A lkalisalze begün
s t ig t  [1 4 , 15, 16, 17]. E in e n  ungünstigen  E in flu ss  k ann  dagegen ih r  n iedriges 
A n reg u n g sp o ten tia l au sü b en , w odurch sie d ie  L inien von einem  grösseren 
A n reg u n g sp o ten tia l zu rü ck d rän g en . Die R estlin ien  der m eisten  M etalle  sind  
a b e r  u n te r  diesen U m stä n d e n  ziem lich g u t a n reg b a r, einerseits, da die A nw esen
h e it  des A lkalisalzes im  B ogen eine k o n s ta n te  u n d  gu t definierbare T e m p e ra tu r  
s ic h e r t  (im  K aliu m d am p f b e trä g t die B o g en tem p era tu r ungefähr 3000°), an d ere r
se its , d a  die E rscheinung  d er ein  grosses A nregun g sp o ten tia l b e n ö tig e n d e n ,s tö 
re n d e n  M olekülbanden v e rh in d e rt w ird. A b b . 2 zeigt die B o g en sp ek tren  von 
G ra p h ite le k tro d en  a )  in  A nw esenheit u n d  b)  in  A bw esenheit von K aliu m p y ro - 
s u lfa t .  V ergleicht m an  A bb . 2 m it A bb. 1, so is t  ersich tlich , dass in  A nw esenheit 
v o m  K aliu m -Io n  auch  die M olekülbanden d e r K ohle verschw inden (A bb. 2/а ), 
w ä h re n d  in  C 0 2-A tm osphäre  diese sogar hervorgehoben  w erden (A bb. 1/6)  _

I n  einem  D auerbogen  is t  die U n te rg ru n d s tra h lu n g  infolge d er s ta rk en  
T e m p e ra tu re rh ö h u n g  der E lek tro d en  s te ts  z iem lich  sta rk . E s  k ö n n en  zw ischen 
d e r  K o h le  u n d  der V ersuch ssu b stan z  au sse r C yanb ildung  noch  viele  andere 
R e a k tio n e n  auch erfolgen [1 8 ] , die alle die V erm ehrung der B an d en sp ek tren  
v e ru rsa c h e n  können . M it d e r A nw endung von  Z usatzstoffen  b es itz t m an  aber 
e in e  M öglichkeit, den V e rla u f dieser R e a k tio n e n  zu  regulieren. D er A breiss
b o g en  b e s itz t d iesbezüglich m ehrere V orte ile . M an erreich t m it dem  häufigen 
A uslö sch en  des Bogens die A bküh lung  d e r E lek tro d en , w odurch die Bogen
v e rh ä ltn is se  besser reg u lie rb ar, die N eb en reak tio n en  und  die f ra k tio n ie rte  
D e s tilla tio n  verm eidbar w erden . W ie es aus d er L ite ra tu r  b e k an n t is t [1 4 , 19], 
e r h ä l t  m an  m it dem  A breissbogen schon in  sich  allein ein reineres S p ek tru m , 
a ls  m it  dem  D auerbogen. W . Rollwagen [ 14 ] h a t  d e ra rt gleichm ässigere E n t
la d u n g e n  des A breissbogens u n d  gleichm ässigere A nregungsbedingungen  e rre ich t, 
d ass  e r die K ohleelek troden  m it N atriu m sa lze  g e trä n k t h a t. Die Z u rü ck d rän g u n g  
d e r  C yan  ban den erfo lg t m it b este r W irk u n g , w enn m an die V orteile des A breiss
b o g en s m it jenen  der Z usa tzsto ffe  v e rb in d e t.

A nw endung des Verfahrens zu r  qualitativen A nalyse

D ie Z urückdrän  gung  der Cyan ban den  —  wie es schon e rw äh n t w u rd e  —  
sp ie lt se lb stv ers tän d lich  n u r  bei jenen  E lem en ten  eine Rolle, deren em pfindliche 
A n a ly sen lin ien  sich in  dem  durch  diese g es tö rten  G ebiete befinden. Z u  diesen
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E lem en ten  zählen das Chrom , das B lei, das M olybdän , das E isen , das C obalt, 
das S tro n tiu m  u n d  die seltenen  E rd en .

N ach  V ersuchen m it M olybdän, S tro n tiu m  u n d  B arium  e n th a lte n d e n  
G em ischen w urden  ausführlicherw eise die seltenen E rden u n te rsu c h t [2 0 ] . 
D ie R estlin ien  d ieser E lem ente  befinden sich fa s t ausnahm slos in  d iesem  k r i t i 
schen G ebiet. D ie zu r Zeit vorliegenden V erfahren  benützen  zu ih re r  A nalyse  
en tw ed er jen e  ih re r, im  allgem einen w eniger em pfindlichen L inien, die in n e rh a lb  
2500— 3500 A  liegen [21, 22 ], oder arb e iten  sie in  W asserdam pfatm osphäre  [ 10 ],

Abb. 3. Spektren von seltenen E rden, aufgenommen au f m it K alium pyrosulfat p räpa
rie rten  Kohleelektroden 1. Bogenspektrum  der p räparierten  Kohleelektrode, 2. dasselbe in 
Anwesenheit von L anthan , 3. dasselbe in Anwesenheit von Cer, 4. dasselbe in A nwesenheit von 
seltene E rden enthaltenden Strontium sulfat. 5. Bogenspektrum von einer n ich t p räparie r

ten  Kohleelektrode in Anwesenheit von Cer, 6. dasselbe in Anwesenheit von L an than

E s g ib t auch ein V erfahren , w elches die O xyde der seltenen E rd e n , n ach  
A nreicherung , im  A breissbogen m it K alium hvdrogensu lfa t v e rm isch t u n te r 
su ch t [2 3 ] .

U nser Ziel w ar das A usarb e iten  eines solchen V erfahrens, bei w elchem  die 
C yanb ildung  a u f  der O berfläche der E lek tro d e , ohne w esentliche V e rd ü n n u n g  
der U n te rssu ch ssu b stan z , v e rh in d e rt w ird . E s w urde  folgende g e a rb e ite t : Die 
B o h ru n g  der v o rb e re ite ten  K ohleelek trode w urde  m it K a liu m p y ro su lfa tp u lv e r 
ausgefü llt, u n d  d an n  in  einem  L ich tbogen  m it geringer S tro m stä rk e  einge
schm olzen. Die zu  un tersu ch en d e  p u lverisie rte  S u b stan z  w urde in  die so e rh a lten e  
tro g a rtig e  V ertiefung  gesetzt u n d  m it einem  A breissbogen von 4 A m p. an g e reg t. 
D as m it Z w ischenabbildung  erh a lten e  S p ek tru m  w ar genügend fre i v o n  C y an 
b a n d e n . D ie in  A bb. 3 d argeste llten  A ufnahm en  von einem  L a n th a n  u n d  Cer 
e n th a lte n d e n  P rä p a ra t bew eisen, dass a u f  beschriebener A rt auch  die sich  im  
frag lichen  G ebiet befindlichen L inien  zur A nalyse gu t gebraucht w erden k ö n n en .
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B ei den se lten en  E rd e n  w ar n u r e ine  q u a lita tiv e  A usw ertung  m öglich, 
d a  keine genügend re in e  Substanz u ns z u r  B ere itu n g  der T estp ro b en  zur 
V erfügung s tan d . S e lb st diese A usw ertung w a r w egen der häufigen K oinzindenz 
d e r L in ien  von d en  verschiedenen se ltenen  E rd e n  au f den S p ek tren au f
n ah m en  eines S p ek tro g rap h es m it m ittle re r D ispersion  eine ziem lich schw ierige 
A ufgabe. M it H ilfe v o n  S pek tren tafe ln  u n d  T abellen  konnte  aber diese A us
w e rtu n g  au f G runde des Gerlach— R iedlschen  P rinz ipes der K ontro ll-L in ien  
d o ch  erfolgen [24, 25, 26, 27, 21].

D ie folgenden V ersuche w urden m it e inem  solchen Gem isch au sg efü h rt, 
dessen  G rundsto ff A lu m in iu m h y d ro x y d  w ar u n d  daneben  noch B lei, E isen  u n d  
M olybdän  en th ie lt. D ie  M enge der le tz te ren  b e tru g  je  1%  in M etall gerechnet. 
D iese V ersuche w u rd en , u m  die g ü n stig sten  V erhältn isse  auszuw ählen, u n te r  
versch iedenen  U m stän d en  ausgeführt, n äm lich  m it verschiedenen M engen von 
K a liu in b ro m a t u n d  K a liu m p y ro su lfa t p rä p a r ie r te n  E lek troden , in  D auer- und  
A breissbogen, bei versch iedenen  E lek tro d en fo rm en . E in  1 : 1 V erh ä ltn is  der 
Z usa tzsto ffe  w urde fü rs  b este  gefunden. B ei den  im  D auerbogen erfo lg ten  
V ersuchen  w urden d ie  Z usatzstoffe  m it d er zu  un tersuchenden  S u b stan z  in 
e in em  A chatm örser g rü n d lic h  gem ischt u n d  in  die B o h ru n g  der un te ren  E lek trode  
g e s to p ft. D as G em isch h a f te te  im  allgem einen g u t in  dem  K ra te r der E lek tro d e  
u n d  b enö tig te  ke inen  besonderen  F ix ie rsto ff. Im  A breissbogen genüg te  ein 
e in fach es U bersch ich ten  d e r p räparierten  E lek tro d e  m it der U n tersu ch ssu b 
s ta n z , ähnlicher W eise, wie es bei den se ltenen  E rd e n  schon besprochen w urde. 
D ie P rä p a ra tio n  w ar e in fach er, wenn sie v o ran g eh en d  a u f  einer G asflam m e oder 
e lek trisch en  H e izp la tte , u n d  n ich t in  dem  B ogen erfo lg te. Bei n ich t h a ften d en  
p u lv e ra rtig en  M ustern  w ar, u m  ein A usblasen zu  verm eiden , ra tsam er den  E in zu g  
b is zu m  Schm elzen zu  erw ärm en  und  dann  d a ra u f  das M uster zu übersch ich ten . 
I n  d iesem  Falle h a f te te  es g u t an die E lek tro d e .

D ie E lek trodenm asse  beeinflussen n a tü r lic h  die B ogenverhältn isse w esen t
lich . In  einem  D auerbogen  is t  die D estilla tionsgeschw indigkeit, die M enge der 
v e rd am p ften  S u bstanz  usw . [2 2 ]  besonders von  d e r Tiefe der S ubstanz  e n th a l
te n d e n  B ohrung  ab h än g ig . E s is t w eiterhin b e k a n n t, dass von den E lek tro d en 
m assen  der D urchm esser eine wichtige R olle sp ie lt, da die L in ien in ten s itä t 
im  allgem einen ih m  p ro p o rtio n a l is t [2 8 ] . Im  A breissbogen verlau fen  die 
V orgänge wegen des ö rtlic h e n  C harakters d er E rw ärm u n g  haup tsäch lich  a u f  
d er O berfläche. Die M enge d er verdam pften  M aterie  u n d  dam it die In te n s i tä t  
d e r L in ien  jen er E lem en te , die in  geringer K o n z e n tra tio n  anw esend sind , k ann  
in  d iesem  Falle m it d em  A nbohren  eines K ra te rs  von  grösserem  D urchm esser 
e rh ö h t w erden. D er grosse D urchm esser b e s itz t  au ch  den w eiteren Vorteil» 
d ass  die Bogensäule zw ischen  der oberen sp itz ig en  u n d  un te ren  b re iten , ausge
fü llte n  E lek trode  h a u p tsä c h lic h  au f der U n te rsu ch ssu b stan z  e n ts te h t u n d  
w en iger a u f  der K a n te  d e r K ohleelektrode b re n n t. D ie V ergrösserungsm öglich- 
k e i t  des D urchm essers h a t  ab e r ihre G renzen , da  d ie örtliche U nsicherheit der
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B ogenen tladung  m it der G rösse des D urchm essers w ächst, w odurch  die B ogen
säule von der op tischen  A chse s tä rk e r abw eichen kan n . M it der V ergrösserung  
des D urchm essers erh ö h t sich  auch der n ö tige  M ateria lau fw and  w esentlich . 
Es w urden  V ersuche m it E lek tro d en  m it B ohrungen  von 3, 4, 5 m m  D u rch 
m esser ausgeführt. E in  in  von sp ek tra lre in er G raph ite lek trode  (6,5 m m  0 )  
g eb o h rte r K ra te r  von 5 m m  0  u n d  3 m m  T iefe, erwies sich fü rs  b este . Die 
obere E lek trode  w urde kegelförm ig, in einem  W inkel von 30°, a u f  der Spitze 
m it e in er F läche von 2,5 m m  0  b ea rb e ite t.

D ie gefundenen V ersuchsum stände w urden  bei einer R e in h e itsp rü fu n g  
vom  C alcium carbonat au sp ro b ie rt. Von der U n te rsuchung  w urde  auch  eine 
grössenordnungsm ässige A ngabe der B arium - u n d  S tron tium verun re in igungen  
gefo rdert. Zu den V ersuchen w urden von a u f  R einheit v o rerst u n te rsu ch ten  
S u b stan zen  m it E inw aage u n d  D urchm ischen  im  A chatm örser T estp roben  
b e re ite t, deren G ru n d sto ff C alcium carbonat w ar u n d  die daneben  noch  S tro n tiu m  
und  B ariu m  en th ie lten . D ie e rste  dieser P roben erh ielt a u f  m eta llisches Calcium 
gerechnet, 1%  S tro n tiu m  u n d  1%  B arium . A us dieser w urden  V erdünnungen  
von 0 ,1 ; 0,03; 0,01; 0,003 u n d  0 ,001%  b ere ite t. Diese P roben w u rd en  a u f m it 
K alium pyrosu lfa t p rä p a rie rten  E lek troden  sp ek tro g rap h ie rt. D ie Schw ärzung 
der A nalysenlin ien  des S tro n tiu m s u n d  B arium s konn te  b is 0 ,001%  gew ertet 
w erden. D as V erhalten  d er L in ien in ten s itä t w urde von den m it den E rd a lk a li
m eta llen  gebundenen A nionen s ta rk  bee in flu sst, wie dies auch  aus d e r L ite ra tu r  
b e k a n n t ist [2 9 ].

Es w urde gefunden , dass m an ein reineres S pek trum  e rh ä lt, w enn die 
C arbonate  m it Salzsäure zu  Chloride um gew andelt, bis zu r T rockne e ingedam pft 
und m it K alium brom at. v erm isch t in  den E lek tro d en k ra te r  g e fü h rt w urden. 
A bb. 4. zeigt derartige  A ufnahm en , wo a)  das S pek trum  des re in en  K alium - 
b ro m ats , b) das S p ek tru m  der m it K a liu m b ro m at v erm isch ten  U ntersuchs- 
su b slan z  d arste llt.

Die A rbeitsvo rsch rift zu r q u a lita tiv en , auch  die G rössenordnung  andeu 
ten d en  A nalyse e rg ib t sich  also zusam m enfassend  folgende :

G erä t : Q u artzsp ek tro g rap h , T yp  IS P  22, m it m ittle re r D ispersion.
A nregung : A us einem  K ra ftn e tz  von 220 V W echselstrom  beschick ter 

m it T eslastrom  a k tiv ie r te r  D auer-, bzw. A breissbogen m it 7 5 x 1 : 1 8  Bogen- 
periode/M inute.

E x p o s itio n sd au e r: 30 sec im  D a u e r-u n d  180 sec im  A breissbogen (b ru tto ).
S trom stärke  : 4— 5 A m p.
E lek tro d en ab stan d  : 3,5 m m .
E lektrodenm asse : E lek tro d en  aus spek tra lre inem  G rap h it ( J .  M. 4B.)

von 6,5 m m  0  ; obere E lek tro d e  m it einer K egelneigung von 30° u n d  F lächen 
en d u n g  von 2,5 m m  0  ; u n te re  E lek trode  m it einer 5 m m  0  u n d  3 m m  tiefen 
B ohrung .

S paltb re ite  : 0,015 m m .

4 Acta Chimica V/1—2
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A bbildung : Z w ischenabb ildüng  m it drei L insen  : die 5 m m  hoche m ittle re  
D ia p h ra g m a  w urde so e in g es te llt, dass die v o n  den  E lek troden  erfolgende 
k o n tin u ie rlich e  S trah lu n g  ausgeb lendet w urde. E s  gen ü g t eventuell eine A ussen- 
a b b ild u n g  von grösserer L ic h ts tä rk e  m it e iner L inse .

P la t te  : Agfa sp e k tra l  b la u  ex tra h a rt, 9 X 24 cm.
E n tw ick lung  : E n tw ic k le r  K odak  D 19 b e i 18° C, 4 M inuten , schaukelnd .
D ie U n te rsu ch ssu b stan z  w ird  in den m it K a liu m p y ro su lfa t oder K alium - 

b ro m a t  vorbereite ten  K ra te r  d er un terem  E lek tro d e  in  Pu lverfo rm  gefüllt, bzw. 
v o ra n g e h e n d  in  1 : 1 V e rh ä ltn is  m it diesem v e rm isch t, w enn nötig , m it einem  
G a sb re n n e r  oder H e iz p la tte  a u f  die E lek trode geschm olzen.

A nalysenlinien : D ie a u s  den Tabellen genom m enen em pfindlichsten  Linien 
d e r  e inzelnen  E lem ente  [2 7 , 31 ].

Abb. 4. Bogenspektrum einer K ohleelektrode a) m it K alium brom at, b)  m it K alium brom at 
und einem S tron tium - und Barium en thaltenden  Calciumchlorid

Anw endung des Verfahrens zur quantita tiven  A nalyse

I m  w eiteren w u rd en  d ie  nö tig en  V ersuchsverhältn isse  u n te rsu ch t, u m  das 
V e rfa h ren  auch den B e d in g u n g en  der q u a n tita tiv e n  A nalyse anzuform en.

D ie ersten derartigen U ntersuchungen wurden infolge einer gegebenen Aufgabe aus
ge fü h rt. Die Aufgabe bestand  aus der Bestimmung der Spurenverunreinigungen von N atrium 
chlorid . Von diesen kamen, betreffs der störenden W irkung der Cyanbanden in erster Linie 
das B lei, das Chrom und das E isen  in  B etracht. Es w urden Gemische bereitet, deren Grundstoff 
ein analysenreines, spektrochem isch untersuchtes N atrium chlorid  war, zu welchem auf N atrium  
gerechnet 3% Blei (in Form  von PbO ), 1% Chrom (in F orm  von K 2Cr20 7) und 1% Eisen (in 
F o rm  von  Fe20 3) sorgsamst in  einem  Achatmörser gemischt w urde. Dieses Gemisch wurde dann 
m it dem selben Natrium chlorid ve rd ü n n t. Die enthaltenen Testproben waren folgender Zusam
m ensetzung  :

G rundsto ff Na (NaCl) +  Cr% + P b % +  Fe%
1. 1 3 1
2. 0,1 0,3 0,1
3. 0,03 0,1 0,03
4. 0,01 0,03 0,01
5. 0,003 0,01 0,003
6. 0,001 0,003 0,001



E s schien am  zweckmässigsten, zur Bestim m ung das ein Bezugselement benützende 
Verfahren anzuwenden. Als Bezugselement wurde M olybdän in Form  von M o03 u n d  Zinn in 
Form  von S n 0 2 gew ählt, da deren chemisches und physikalisches Verhalten im L ichtbogen in 
vielen zu den zu bestim m enden Elem enten ähnlich is t und  beide Analysenlinien im  fraglichen 
Gebiet besitzen [12, 22, 30, 31, 32]. Aus diesen beiden w urde m it der oben angegebenen K onzen
trationsreihe je  eine Gemischserie bereitet. Das eine geeignete Linienschwärzung gebende 
Bezugselementverhältnis wurde vorangehend un tersuch t un d  gefunden, dass dieses im  Falle 
von Molybdän (M o03) sich auf Natriumchlorid bezogen, fü r 1 : 5000, im Falle von Zinn (S n 0 2), 
fü r 1 : 100 ergab. Die w eiteren Versuche wurden m it diesen Bezugselementserien ausgeführt, 
von denen —- ausführlicher Weise — die m it M olybdän erfolgten Versuche erörtert w erden.

M E T H O D E  ZU К BESEITIG U N G  D E R  STÖRENDEN W IR K U N G  VON CYANBANDEN 5  J
IN  D E R  CHEM ISCHEN SPEK TRA LA N A LY SE

Abb. 5. Schaltplan eines Bogenanregers: R l R egulierw iderstand des Bogenkreises, C,, 7.,, L 2 Netz- 
schutz-K ondensator und  Drosselspulen, I  Bogenstrecke, T r H ochspannungstransform ator, R t 
Regulierwiderstand, K j Abreissgerät m it rotierender Scheibe von veränderlicher Geschwindigkeit 
und Bogenperiode zur Erzeugung des Abreissbogens, K 2 K urzschlussschalter für den D auerbogen- 
T  Teslatransform ator, C4 K ondensator des Tesla-Strom es, L 3, L4 Drosselspulen fü r H och
frequenz, C2, C3 Schutzkondensatore des Tesla-Sekundärkreises, Sz m it Synchronm otor b e tr ie 

bene H ilfsfunkenstrecke m it Phaseneinstellung zur Tes asteuerung

Z uerst m u sste  die T echn ik  der A u ffü h ru n g  d er P roben  au f die E lek tro d e  
verbessert w erden . P u lv e ra rtig e  P roben  h a f te n  versch iedener W eise in  dem  
K ra te r. Sie w erden  d u rch  die E inw irkung  des B ogens leicht ausgeblasen . D ie 
G esta ltung  ih re r  O berfläche, wie ih r Schm elzen, erfo lg t unregelm ässig, w odurch  
sich die D estilla tio n sv erh ä ltn isse  ebenfalls unregelm ässig  gesta lten . F ü rs  b este  
w urde folgende V orbere itu n g  gefunden, d ie im  w eiteren  s te ts  angew en d et 
w urde : Die fein gepu lverte  P robe w urde 1 : 1 m it K alium pyrosu lfa t v e rm isch t 
u n d  in  den K ra te r  d er E lek trode  gefüllt. D a n a c h  w urde die u n te re  H ä lf te  der 
E lek trode  in  e iner k le inen  F lam m e oder a u f  e in e r H e izp la tte  e rw ärm t u n d  das 
G em isch d e ra r t geschm olzen. Zu der sich zusam m enziehenden  Schm elze w urde  
weiteres G em isch gefügt, bis nach  der E n tw e ich u n g  der B lasen u n d  E rs ta r ru n g  
der M asse, eine g la tte , ein  w enig gewölbte O berfläche  en ts tan d en  w ar.

D as n äch ste  P rob lem  w ar die K lä ru n g  d er A nregungsverhältn isse , zw ecks 
E rh ö h u n g  der E m pfind lichke it. Bei der zu  V erfügung  stehenden  A n reg u n g s
e in rich tu n g  k a n n  d er den m it W echselstrom  e rzeu g ten  Lichtbogen ak tiv ie ren d e

4»
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T e s la s tro m  m it von einem  S ynchronm otor b e tr ieb en e r H ilfsfun ken s trecke  gere
g e lt w erd en  (Abb. 5).*

M it P hasene inste llung  der H ilfsfun ken  s treck e  k ann  die A n zü n d u n g sze it 
d es  L ich tbogens in n e rh a lb  einer H albperiode  geregelt w erden, u n ab h än g ig  
d a v o n , ob D auerbogen, d . h . ein  ko n tin u ie rlich e r, m it W echselstrom  besch ick te r 
B o g en  oder ein A breissbogen  b en ü tz t w ird .

I m  W echselstrom dauerbogen  gesta lten  sich  infolge der Ä n d e ru n g  der 
A n zü n d u n g sz e it die V erh ä ltn isse  folgends :

- W v
V  V  \‘VT

Л\ /У*'v /л-у>V*v

&> C_

Abb. 6. Oscillogramme von einem  W echselstrombogen a) m it norm aler, b) m it verzögerter, 
c) m i t  beschleunigter Zündung, U  bedeutet die Ä nderung der Bogenspannung, I  die Änderung

des Bogenstromes

1. W ird  ähnlich  zum  P rin z ip  der g e s teu e rten  Fun ken an regun g der Bogen 
m it  geeigneter P h asen e in ste llu n g  der H ilfs fu rk en streck e  im  M axim um  der 
N e tz sp a n n u n g  an g ezü n d et (»norm ale Z ü n d ung«), so b esch ränk t sich der B ogen
s tro m  a u f  die zweite H ä lfte  der H albperioden .**  D er Bogen b es teh t also von 
d e r A n zü n d u n g  an so lange , b is die N e tz sp a n n u n g  zu seiner B eschickung genü
g e n d  is t ,  d. h. bis einem  W e rt von ungefäh r 30— 40 V. (Abb. 6ja). D e ra r t e n t
s t e h t ,  abhäng ig  von dem  W id e rs tan d  R j, e ine  gewisse effektive S trom stärke,***  
w elch e  a u f  dem  A m p erem eter ablesbar is t.

2. W ird  der Bogen n a c h  dem  M axim um  der N e tz sp an n u rg  angezündet 
(» v erzö g erte  Z ündung«) (A bb. 6/6), so w ird  die B ogendauer in n e rh a lb  einer 
H a lb p e rio d e  kürzer. In  d iesem  Falle s in k t n eb en  dem selben R 1 W id erstan d sw ert 
d ie  effek tiv e  S tro m stä rk e . Z u r E rh a ltu n g  derselben effektiven S tro m stä rk e ,

* Von Török und Melczer m odifizierter Funken- und  Bogenerzeuger T yp Feussner— 
Pfeilsticker.

** Die K ontrolle der Phaseneinstellung erfolgte m it einem im Anreger-Gerät eingebauten 
O scilloscop.

*** Nach Kaiser und  Sohm  [19] besteht in  diesem  F alle  zwischen der m axim alen Stärke 
des Sinusstrom es (I0) und der effektiven S trom stärke (Jeff) folgender Zusamm enhang :

\eff — К • 0,44
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m uss m it E rn ied rigung  R,-s die m om en tane  S tro m stä rk e  erhöht w erden , w odurch 
die A nregung fu n k en äh r lieber w ird. Die V erzögerung kann so la rg e  gesteigert 
w erden , bis die N e tzspannung  n ich t u n te r  d ie  Z ündspannung  (50— 70 V) sin k t.

3. W ird  der Bogen vor dem  M axim um  der N etzsp an n u n g  an g ezü n d e t 
(»beschleunig te  Z ündung«) (Abb. 6/c), so w ird  die B ogendauer in n e rh a lb  einer 
H albperiode  länger. In  diesem  Falle w ird  die en tstehende effek tive  S tro m 
stä rk e  neben dem selben R j W iderstands w ert höher. Zur E rh a ltu n g  derselben 
effek tiven  S trom stärke , muss die m om en tane  S trom stärke  mit E rh ö h u n g  von If, 
e rn ied rig t w erden. Die A nregung w ird d ad u rch  bogen ähnlicher, ih r  C h arak te r 
n ä h e r t  sich zu jenem  des G leichstrom bogens. D er Bogen kann  frü h esten s d an n  
an g ezü n d et w erden, wenn der W ert der N e tzsp an n u n g  jenen  der Z ü n d sp a n 
n u n g  erre ich t.

D as gew ünschte Ziel, näm lich  die A nregung  der em pfind lichsten  L inien 
der E lem en te , zu erreichen , is t jene A nregung  am  geeignetsten, die am  m eisten  
b o g en artig  ist u n d  die w enigste E nerg ie u n d  n iedrigste  m om entane S tro m stä rk e  
e rfo rd e rt. Von den erw ähn ten  Z ündungsm öglichkeiten  en tsp rich t d azu  jen e r 
G renzfall der beschleunigten  Z ü ndung  am  b esten , welcher in seiner W irkung  
schon dem  G leichstrom bogen ähnlich  is t, tro tz d e m  aber noch säm tliche  V orteile 
des W echselstrom bogens besitz t.

D ie ausgeführten  V ersuche bew eisen au ch  diese B ehaup tung , d a  bei den 
gegebenen V erhältn issen  die em pfindlichste A nregung  w ahrlich m it d er ibeschleu- 
n ig ten  Z ündung  erreich t w urde. Bei n o rm aler Z ündung  konnten  die A nalysen 
lin ien  des le tz ten  Gliedes der T estre ihe  n ic h t m ehr gut ausgew erte t w erden, 
m it beschleunig ter Z ündung  dagegen gaben  sie noch  eine befried igende Schw är
zung. D ie beschleunigte Z ündung  besass ausserdem  noch den V orte il, dass m it 
ih rer A nw endung die B ildung eines Z ischbogens [ 14] verh indert w urde .*

Im  F alle  einer norm alen  Z ündung  z isch t bei einer effektiven S tro m stä rk e  
ü b er 4 A m p das einen niedrigen S ied ep u n k t u n d  kleines lo n isa tio n sp o ten tia l 
besitzende Gem isch häufig auf. Aus diesem  G runde  d a rf die S tro m stä rk e  4 Am p 
n ich t übersch re iten . Im  Falle einer besch leun ig ten  Z ündung k o n n te  dagegen 
die effek tive S trom stärke  ohne G efahr eines A ufzischens erhöh t w erden .

G em äss den in  der E in le itu n g  e rö r te r te n  B em erkungen k o n n te n  m it 
A breissen  des m it beschleunigter Z ü n d u n g  gebildeten L ich tbogens die zur 
q u a n tita tiv e n  A nalyse günstigsten  An regun gsverhältn  isse gesichert w erden . D er 
T a k t des A breissens b e tru g  wie voran  7 5 x 1  : 18, d. h. von einer Scheibe m it 
75 D rehungen  pro M inute bei 1 : 18 B ogendauer. Die S tro m stärk e  m u sste  so 
gew ählt w erden, dass die gebildete D am pfm enge genüge, ohne d ass  eine zu 
heftige V erdam pfung , bzw. A ufzischen die R egelm ässigkeit der B ogenverhä lt-

* Ein Zischbogen en tsteh t, indem in der Bogensäule wahrscheinlich infolge einer 
plötzlichen Dampfdruckerhöhung un ter Änderung der Ionisationsverhältnisse, die S trom 
stärke sich plötzlich erhöht z. B. von 4 Amp. auf 6 — 7 Amp. wodurch die A nregungsverhält
nisse unkontrollierbar und unregulierbar werden.
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nisse s tö re  u n d  ohne dass ih re  kontinu ierliche S tra h lu n g  die U nterg rundschw är- 
zung  vertiefe .*

A ll dies in  B e tra c h t gezogen, kann neb en  d e r besprochenen V orbere itung  
u n d  A nregung  der P ro b e  d ie  S trom stärke  von  4— 5 A m p au f 8 A m p e rh ö h t 
w erden . Die E lek tro d en m asse  sind  dieselben, w ie es bei dem  q u a lita tiv en  V er
fah ren  angegeben w u rd e . D e r E lek tro d en ab stan d  soll n ich t kleiner, als 3 m m  
sein , d a  sonst d u rch  A usb lenden  der E lek tro d en sp itzen  die L ich tin ten s itä t s ta rk  
abgeschw äch t w ird . Von den  A bbildungsm öglichkeiten  kom m t zur q u a n tita tiv e n  
A n aly se  n a tü r lic h  n u r  eine Z w ischenabbildung in  B e tra c h t. Es is t zw eckm ässig 
d ie  S p a ltb re ite  zu  e rw e ite rn . Diese M öglichkeit b e s itz t aber ihre G renzen , da 
m it w achsender S p a ltb re ite  die U n te rg ru n d sch w ärzu n g  u n d  die In te n s i tä t  der 
B an d en sp ek tren  in  grösserem  Masse als die S chw ärzung  der A nalysenlin ien  
z u n im m t. E s w urde eine S p a ltb re ite  von 0,020 m m  fürs beste gefunden.

N ach  diesen U n te rsu ch u n g en  m ussten  n o ch  d ie  A nalysenlin ienpaare u n d  
das geeignetste  V erfah ren  zu r q u a n tita tiv e n  A usw ertung  gesucht w erden . 
D a d as  V erfahren  n u r  z u r  B estim m ung  von S puren  eines E lem entes eine B ed eu 
tu n g  h a t ,  konn ten  n u r  d ie  em pfindlichsten  L in ien  der gesuchten E lem en te  
g eb rau ch t w erden . B ei d er besprochenen A ufgabe w u rd en  folgende L inien b e n ü tz t :

Cr 4254,35 I  2,91 eV Mo 3902,96 I  3,17 eV
Pb 4057,82 I  4,38 eV Sn 3801,00 I  4,33 eV

D ie im  F alle  von  E isen  in  B e trach t gezogenen R estlin ien  Fe 3719,94 I  u n d  
3737,13 I w erden d u rc h  die A nw esenheit von  K a liu m  s ta rk  zu rückgedräng t 
u n d  d a d u rc h  zur B estim m u n g  einer sehr geringen E isenko n zen tra tio n  ungeeignet. 
A us d iesem  G runde k o n n te  die B estim m ung des E isens d e ra rt n ich t erfolgen.

D ie A usw ertung  des Chrom - u n d  B leigehaltes erfolgte m it H ilfe eines 
e inzigen  B ezugselem entes, näm lich  des M olybdäns. D ie Ergebnisse der B leibe
s tim m u n g  zeigen eine ziem lich starke  S treu u n g . Z u r B leibestim m ung w äre , 
la u t d e r A n re g u rg sp o te n tia le , das Z inn ein m e h r geeignetes B ezugselem ent. 
E s w u rd e  tro tz d e m  M olybdän  b en ü tz t, d a  d ie  grössere F lü ch tig k e it des 
M olybdänoxyds [2 2 ]  u n te r  den gegebenen U m stän d en  die F eh ler e tw as 
k o m p en sie rt. Z ur genaueren  B leibestim m ung m uss ein  spezielles B ezugselem ent, 
z. B . W ism u th  b e n ü tz t w erden . Im  folgenden w ird  d ie m it H ilfe der L in ienpaare  
Cr 4254,35I/M o 3902,96 I  ausgefüh rte  C hrom bestim m ung  ausführlich besprochen.

D  as P h o to m e trie ren  d er L inien w urde m it e inem  Zeiss Schnellphotom eter, 
m it H ilfe  der S chw ärzungsskala  (S) au sgefüh rt. Z u r A usw ertung w urde a u f  
G ru n d e  u nserer G em ische eine allgem eine H au p te ich k u rv e  (A У  —  log c) folgende 
e rm itte lt  (A bb. 7/6) : A u f  eine P la tte  w urden drei paralle le  Spektren serien aufge
n o m m en . D ie K u rv e  w urde  a u f  G rund  der M itte lw erte  von drei P la tte n , d . h. 
von n e u n  A ufnahm en  aufgezeichnet. Die A Y  =  log Io/Lvfo O rd inatenw erte

* Im  Falle eines Aufzischens w ird die Regulierung des Abreissbogens m it Teslastrom  
wegen des Ionenkurzschlusses unm öglich, es en ts teh t ein D auerbogen.
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d e r K u rv e  w urden  aus der S chw ärzung  m itte ls  der m it H ilfe eines m it A c h t
s tu fe n filte r  (10, 14, 20, 30, 40, 50, 70, 100% ) aufgenom m enen E isen sp ek tru m s 
gew onnenen Schw är zungskurven  der einzelnen P la tte n  b estim m t (A bb. 7/a)
[3 3 , 34 ].

D ie R elation  A S —  log c g ib t keine q u a n tita tiv  gu t au sw ertb are  K u rv e . 
In  dem  Gebiet d er n ied rigen  K o n zen tra tio n en , wo die Schw ärzungsw erte  sogar 
a u f  dem  F lach te il der Schw ärzungskurve  liegen, s in d  diese K u rv en  v o lls tän d ig  
u n b rau ch b a r. D ie m it H ilfe der S chw ärzungskurven  e rm itte lte , von  d e r P la t te  
unab h än g ig e  allgem eine H au p te ich k u rv e  is t in  dem  G ebiet der k le inen  K onzen-

Abb. 7. Chrombcstimmung m it a)  Schwärzungskurve und m it b) allgemeiner H aupteichkurve

tra tio n e n  wegen der U n terg ru n d sch w ärzu n g  noch  ein wenig gebogen, w odurch  
d e r F eh ler der B estim m ung , la u t A ngaben  von Tabelle I ,  u n te r  0 ,01%  K o n zen 
tra t io n  ziem lich gross w ird .

D ieser F eh le r k an n  m it B erechnung  der U n te rg rundschw ärzungskorrek tion  
b ese itig t w erden. Diese K o rrek tio n  der U nterg rundschw ärzung  zu r E rh a ltu n g  
e in e r geradlin igen Schw ärzungskurve w urde, die L ite ra tu r  an gaben [3 5 , 36, 37, 
3 8 ] in  B etrach t genom m en, folgende e rre ich t : W ie b ek an n t [33 , 35, 3 7 ] , k an n

A
m it der Seideischen T ran sfo rm atio n  \V  =  log (— - — 1) im m ittle ren  u ltra 

v io le tten  G ebiet (3000— 3500 Ä ) eine gu te  G eradlin igkeit der S chw ärzungs
k u rv e  erreich t w erden . Im  u n te re n  u ltrav io le tten  G ebiet erfo lg t ab e r m it der 
Seidel sehen T ran sfo rm atio n  schon eine L b erk o rrek tio n , die K u rv e  w ird  in  die 
gegenseitige R ic h tu n g  gebogen. Im  oberen u ltrav io le tten  B ereich, also in  dem  
frag lichen  G ebiet (um  4000 A ) is t diese K orrek tion  dagegen n ic h t genügend  ; 
m a n  k an n  m it ih r  keine v o lls tän d ig  geradlinige K urve e rh a lten  (A bb. 8).

G ute R e su lta te  k o nn ten  ab er m it der K aiserschen  T ran sfo rm a tio n  [3 7 ] 
e rre ich t w erden :

P =  l • S +  ( l  —  l) ■ W
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TABELLE I

Chrombestimmung m it H ilfe der allgemeinen H aupteichkurve und Schwärzungskurve ;
Cr 4254,35/Mo 3902,96

Platten
nummer JY log e 0

gefunden
c

Sollwert %
Abweichung

3 3 4 . 0,488 —  1,018 0 ,0959 0,10 —  4

3 3 5 . 0,500 — 0,992 0 ,1 0 1 9 0,10 +  2

3 3 6 . 0,500 — 0,992 0 ,1 0 1 9 0,10 +  2

3 3 4 . 0,101 — 1,532 0 ,0294 0,03 —  2

3 3 5 . 0,133 — 1,499 0 ,0317 0,03 +  6

3 3 6 . 0,090 — 1,550 0 ,0282 0,03 —  6

3 3 4 . — 0,224 — 2,060 0 ,0087 0,01 — 13

3 3 5 . — 0,167 — 1,960 0 ,0110 0,01 +  10

3 3 6 . — 0,193 — 1,995 0 ,0101 0,01 +  1

3 3 4 . — 0,525 — 2,730 0 ,0 0 1 8 6 0,003 — 38

3 3 5 . — 0,404 —  2,420 0 ,0 0 3 8 0 0,003 +  27

3 3 6 . — 0,443 — 2,500 0 ,00316 0,003 +  5

3 3 4 . — 0,598 — 2,950 0 ,0 0 1 1 2 0,001 +  12

3 3 5 . —  0,656 — 3,170 0 ,0 0 0 6 7 6 0,001 — 32

3 3 6 . — 0,595 — 2,942 0 ,0 0 1 1 4 0,001 +  14

wo S die Schw ärzung, W  den  Seidelschen T ran sfo rm ationsw ert u n d  l einen 
fü r  die W ellenlänge u n d  P la t te  ch a rak te ris tisch en  K o n stan ten  b ed eu te t. Die 
so berechneten  P -W erte  liefern  eine vo llständ ige  G erad lin igkeit (A bb. 8). D er 
IP -W ert kann  au f G ru n d e  d er m it P h o to m ete r gem essenen S-Schw ärzung aus 
T ab e llen  e rm itte lt w erden  [3 5 , 39]. D er l-W ert w urde  nach  Kaiser, wie folgt, 
b e s tim m t [3 7 ] :

D ie T ransfo rm ationsg le ichung  w urde a u f  die Schw ärzurgsd ifferenzen  der 
I u n d  I I  Stufen zweier, m it S tufenfilter gem essenen L in ien  des E isenspek trum s, 
von  denen  a) von sch w äch erer, und  b) von s tä rk e re r  In te n s i tä t  w ar, angew andt

aA P  =  l aA S  +  (1 —  /) ■ aA W  \
aA P  =  bA P

bA P =  l bA S  +  (1 —  l) ■ bA W  j
wovon

l _ _ _  aA W  —  bA W

aA S  —  bA S  —  (M  W —  bA W )

W ie schon erw ähn t, i s t  l d ie F u nk tion  der W ellen länge u n d  der P la tte . Ih r  
W e rt w urde au f die W ellen längen  der A nalysen lin ien  der einzelnen E lem ente
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a u f  m ehreren  P la tten  b es tim m t u n d  gefunden, dass die E rgebn isse  genügend 
gen au  sind , wenn die B erechnung  von l a u f  den Zw ischenw ellenlängenw ert 
4050 Á  der A nalysenlin ien  bezogen w ird. Im  w eiteren w urde m it aus dem  M ittel
w ert m ehrerer B estim m ungen  gefundenen l =  —  0,5 gerechnet. D ie T ransfo r
m ationsg le ichung  n im m t also folgende Form el an  :

P =  0,5 • S +  1,5 • W

Abb. 8. Transformation der Schwärzungskurve für A =  4050 Ä auf Spektralp latte  Agfa blau 
ex trah a rt, A chtstufenfilter. Schwärzungskurve von den S  W erten: +  , K urve von den If -Wer

ten nach S e id e l: • ,  K urve von den P-W erten nach K aiser : о

M it H ilfe d ieser G leichung w urden  dan ach  aus den gem essenen Schw är
zungen  die zur E rm ittlu n g  der E ichkurve  nö tigen  P -W erte  b e rech n e t. Zwischen 
den  a u f  den P la tte n  e rh a lten en  P -W erten  u n d  den L ogarithm en  d er In ten si
tä te n  (Y  =  log I)  b e s te h t a u f  G runde der D efinition у  =  tg  a fo lgender Zusam 
m en h an g  :

also

У

Z ur E rm ittlu n g  d er E ichkurve  is t noch  der W ert Y e r —  Y n ö t i g .  Bei 
dem  P ho tom etrieren  der S pek tren  w ird  aber die Schw ärzung der U n terg rund-
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S tra h lu n g  (a) zur S ch w ärzu n g  der Linien zugem essen. Z ur B erechnung d er 
U n te rg ru n d sch w ärzu n g sk o rrek tio n  m usste also n o ch  die Schw ärzung des U n te r
g ru n d e s  in  der U m gebung d e r  L in ien  gemessen w erden .

M it Hilfe der so e rh a lte n e n  Scr+a^ S mo + o2, S 0l u n d  Sa2-W erte w urden  
d a n n  d ie  transfo rm ierten  P cr + a^ P mo + an Pat n n d  P a2-W erte b e rechne t. D ie 
S c h w ä rz u n g  des U n te rg ru n d es  w urde  aus der gem einsam  gem essenen Schw är
z u n g  d e r  Linien u n d  des U n te rg ru n d es  nach K a iser  m it H ilfe der G aussschen 
S u b strak tio n slo g a rith m en  e rm itte l t .  Der zu

YCr +   L qj =  (Pcr + a, —  P a j  • —'
У

g e h ö re n d e  D, S u b strak tio n slo g arith m u s ist aus d er Tabelle zu  en tnehm en  
[3 5 , 3 9 ] .  Im  w eiteren

eb en so

Y c r = Y c r  + a1- D l 

}  Cr + a l — P c r  + öj • ------ b  -K-
У

YCr == P Cr+a1 • ~  D  -f- К  
У

Y M o  Р л и + а г  * Dg ~b ^
У

Д Y c r—Mo —• Y C r Y M o  — (P Cr + a1 P M o  + аг ) ‘ D l  ~b
У

D ie  m it diesen A  Y -W erten  erhaltene E ich k u rv e  is t schon vo llständ ig  
g e ra d lin ig  u n d  en tsp rich t d en  B edingungen der q u a n tita tiv e n  A nalyse (A bb. 9). 
D ie m i t  den besprochenen K orrek tionsrechnungen  e rh a lten en  E rgebnisse, die von 
d en  g leichen  A ufnahm e- u n d  P h o to m etrie ru n g san g ab en , wie in  T abelle I  berech
n e t  w u rd e n , sind in T abelle  I I  ersichtlich. Die A rbeitsw eise  der besprochenen 
q u a n t i ta t iv e n  B estim m ung (C hrom ) w ird im  fo lgenden  zusam m engefasst :

G e rä t : Q u arzsp ek tro g rap h  T yp  ISP-22, m it m ittle re r  D ispersion.
A nregung  : m it T es la -S tro m  ak tiv ie rte r 220 У  W echselstrom abreissbogen 

von  7 5 x 1  : 18 B ogenperiode p ro  M inute u n d  besch leu n ig te r Z ündung .
E xpositionsdauer : B ru t to  180 sec, Y orfunken  30 sec.
S tro m stä rk e  : 8 A m p.
E lek tro d en ab stan d  : 3 m m .
E lektrodenm asse : w ie b e i dem  q u a lita tiv en  V erfahren .
S p a ltb re ite  : 0,020 m m .
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Abb. 9. Chrom bestim m ung m it U ntergrundschw ärzungskorrektion und transform iertem
Schw ärzungsw ert

T A B ELLE II
Chrombestimmung m it Hilfe der U ntergrundschwärzungskorrektion und  des transfor

m ierten Schwärzungswertes ; Cr 4254,35/Mo 3902,96

Platten
nummer

A Y
korrig. log c C

gefunden
c

Sollwert
%Abweichung 1

1
Mittelwert

334. 0,670 —0,975 0,106 0,100 +  6
335. 0,627 — 1,025 0,094 0,100 —  6 +  0

336. 0,649 — 1,000 - 0,100 0,100 ±  0

334. 0,189 — 1,545 0,0285 0,030 —  5

335. 0,195 — 1,535 0,0292 0,030 —  3 — 6

336. 0,161 — 1,575 0,0266 0,030 — 11

334. — 0,198 — 2,000 0,0100 0,010 ±  0
335. —0,145 — 1,935 0,0116 0,010 +  16 + 6
336. — 0,191 — 1,990 0,0102 0,010 +  2

334. — 0,678 — 2,556 0,00278 0,003 —  7
335. — 0.587 — 2,454 0,00352 0,003 +  17 + 3
336. —0,655 — 2,530 0,00295 0,003 —  2

334. — 1,065 — 3,010 0,000977 0,001 —  2

335. — 1,101 — 3,050 0,000891 0,001 — 11 + 1
336. — 0,999 — 2,935 0,001160 0,001 +  16

A bbildung  : Zw ischenabbildung, w ie be i dem  qu a lita tiv en  V erfah ren . 
P la t te  : A gfa S p ek tra l b lau  e x t r a h a r t .



6 0 L . EK D EY  und К. OEGUS

E n tw ick lu n g  : K o d ak  D -19 bei 18° C, 4 M in u te n , schaukelnd.
T ro c k n e n  : Bei Z im m ertem p era tu r im  L u f ts tro m .
U n te rsu ch ssu b stan z  : M it K alium pyrosu lfa t zu  1 : 1 verm ischt u n d  in

den  K r a te r  der un te ren  E le k tro d e  ein geschm olzen.
A n aly sen lin ien p aar : Cr 4254,35 I/Mo 3902,96 I .
A u sw ertu n g : M it H ilfe d e r allgem einen H a u p te ic h k u rv e  (und S chw ärzungs, 

k u rv e )  o d e r der U n te rg ru n d sch w ärzu n g sk o rrek tio n  u n d  des tran sfo rm ie rten  
S ch w ärzu n g sw ertes .

D a s  besprochene B eispiel bew eist, dass m a n  d ie  störende E inw irkung  d er 
C y a n b a n d e n  m it einfachen M itte ln , m it dem  Z u sa tz  geeigneter S u b stan zen  
b e se itig e n  k an n , ohne dass m a n  spezielle E in r ic h tu n g e n  oder eine G asa tm osphäre  
b e n ö tig t  u n d  ohne, dass m a n  genö tig t w äre, d ie  B en ü tzu n g  der an d erse itlich  
so v ie l V orteile  besitzenden  K ohleelektroden zu  verm eiden . Es is t n a tü r lic h -  
dass in  je d e m  Falle die g ü n stig s te  V orbereitungs- u n d  A nregungsweise der b e tre f 
fen d en  S u b stan z  sorgsam st ausgesuch t werden m u ss, in  e rste r Linie d iesbezüglich  
ob d ie  A nw esenheit des Z usa tzsto ffes nicht sch äd lich  a u f  das zu u n te rsu ch en d e  
E le m e n t e in w irk t. (W ie z. B . im  besprochenen B eisp ie l es bei der E isen b estim 
m u n g  m it  K aliu m h y d ro g en su lfa t der Fall w ar.) A u f G rund  der b isher au sg e
fü h r te n  U n tersuchungen  k a n n  das besprochene, K aliu m b ro m at u n d  K a liu m 
p y ro s u lfa t  als Z usatzstoffe  b en ü tzen d e  V erfahren  z u r  B estim m ung von C hrom , 
Blei, M olybdän , S tro n tiu m , B ariu m  und  se ltenen  E rd e n  im  Falle von A lk a 
lisa lz , E rd a lk a lisa lz , A lum in ium hydroxyd , C hrom salz , T itand ioxyd  u n d \ a n a -  
d iu m p e n to x y d  G rundstoffe  an g ew an d t w erden.

E s  w ird  zum  Schluss n o ch  bem erkt, dass w ä h re n d  der Z usam m enstellung  
d ieser A b h an d lu n g  eine V eröffen tlichung von R . G. K eenan  u n d  С. E. W hite  [4 0 ]  
e rsch ien , in  welcher zu r B eseitigung  der C y an b an d en  L ith ium chlorid  a n g e 
w a n d t w u rd e . Der A rtike l e n th ä l t  wertvolle V erg leichsangaben  über die E in 
w irk u n g  d er A lkalisalze a u f  d ie  B ogenverhältn isse u n d  ste llt fest, dass K a liu m  
das E rsc h e in e n  der C y an b an d e  am  s tä rk sten  v e rh in d e rt. Jedoch w ird  au ch  
d a r in  b e h a u p te t,  dass K a liu m  die L in ien in ten s itä t anderer E lem ente d e ra r t  
b e e in trä c h tig t ,  dass die Salze dieses E lem entes zu  d en  Versuchen n ich t an g e 
w a n d t w u rd en . A ndere, in  d e r Beseitigung der C y an b an d e  wichtige rolle sp ie 
lende F a k to ré , wie z. B. das oxydierende M edium , d ie  A nw endung des A b re iss
bogens e tc . w urden auch n ic h t erw ähn t.

ZUSAMMENFASSUNG

B ei der spektrochemischen Anwendung der K ohleelektroden erscheinen in dem Spektrum  
zw ischen 3300—4600 A die C yanbande, wodurch die in  diesem  G ebiet liegenden A nalysenlinien, 
besonders im  Falle von Spuren eines E lem entes nicht gebrauch t werden können. Es w urde u n te r 
sucht, ob m an  die Cyanbildung und  deren Strahlung n ich t m it einfachen chemischen Z usatz
stoffen, s t a t t  einer neutralen G asatm osphäre oder sonstigen Einrichtungen verhindern kann . 
Es w urde  gefunden, dass hiezu die Anwesenheit eines A lkalim etalles, welches die B ogentem pe
ra tu r  u n d  Anregung reguliert und  einer sauerstoffreichen Schmelze, welche die Cyanbildung 
v e rh in d e rt, notwendig ist. K alium brom at und K alium pyrosulfat wurden für die besten Z usatz-
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Stoffe gefunden. Mit der Anwendung eines Abreissbogens, der eine geringere U ntergrundschw är
zung gibt, wurde das Verfahren so zur qualitativen, wie zur quantitativen Analyse geeignet. 
Das Verfahren wurde zur qualitativen Analyse von seltene Erden enthaltenden  Mine
ralien , von Eisen, Blei und Molybdän enthaltenden Alum inium hydroxyd und von Spuren von 
Barium  und Strontium  enthaltenden Calciumcarbonat angew andt. Die quantita tive Anwendungs
möglichkeit wurde m it einem Chrom, Blei und Eisen enthaltenden  N atrium chlorid un tersucht. 
Die Chrombestimmung wurde un ter Benützung eines Bezugselementes von M olybdän aus
führlich  besprochen. Es wurden die Vorbereitung der Probe, die günstigste Anregung m it 
beschleunigter Zündung und die Auswertung m itte ls einer allgemeinen H aupteichkurve (und 
Schwärzungskurve), oder m ittels Untergrundschwärzungskorrektion und transform ierten  
Schwärzungswert erörtert. Die Chrombestimmung erfolgte bis 0,001% Chromgehalt m it ± 6 %  
G enauigkeit.
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СПЕКТРОХИМИЧЕСКИЙ МЕТОД ДЛЯ УСТРАНЕНИЯ МЕШАЮЩЕГО ДЕЙСТВИЯ
ЦИАНОВЫХ ПОЛОС

Л .  Э р д е и  и Э . Г е г у ш

(Институт общей химии Политехнического университета, Будапешт.)

Поступило 7 декабря 1954 г.
Р е з ю м е

При применении в спектрохимии угольных электродов является очень неприят
ным обстоятельством то, что в диапазоне спектра от 3SÓ0 до 4600 Á циановые полосы 
препятствуют использованию аналитических линий, падающих в данный диапазон, осо
бенно в случае малых концентраций. Самые известные методы, направленные на устра
нение циановых полос (нейтральная газовая или паровая атмосфера), с точки зрения 
практического использования не являются удобными. Поэтому нами исследовано влияние 
присадочных материалов на образование циана и на излучение, и обнаружено, что при 
помощи щелочных металлов, регулирующих возбуждением и дуговой температурой, 
затем действия богатого в кислороде сплава, препятствующего образованию циана,и при
менения прерывистой дуги, дающей меньшего почернения фона, можно разработать 
метод, пригодный как для качественного, так и для количественного анализа. Из приса
дочных материалов самыми подходящими оказались пиросульфат и бромат калия. С точки 
зрения качественного и ориентировочного анализа, данный метод был опробован на 
образцах, содержащих редко земельные металлы, затем на искусственной смеси, состоя
щей в основном из гидроокиси алюминия и содержащей железо, свинец и молибден, а 
также на пробе карбоната кальция, содержащей в качестве примеси стронций и барий. 
Нами установлены условия анализа. Количественные условия изучены на пробе хло
ристого натрия, содержащей хрома, свинца и железа. Разработаны детали определения 
хрома с применением молибдена в виде внутреннего стандарта. Определены техника 
подготовки пробы (приплавка с присадочным материалом — пиросульфатом калия) и 
самые благоприятные условия возбуждения (прерывистая дуга переменного тока в 220 
вольт, управляемая ускоренным зажиганием). Одновременно нами установлен ход оцен
ки, проводимый при помощи общей кривой интенсивности — концентрации (и почер
нения), и расчета коррекции на почернение фона и трансформированной величины 
почернения. Определение хрома можно провести до 0,001 %-го содержания хрома с 
±  16%-ой (в среднем с ±  6%-ой) точностью.

SPECTROCHEM ICAL M ETHOD FO R  TH E ELIM IN A TIO N  OF T H E  IINTERFERIN G
E F F E C T  OF CYANOGEN BANDS

L. ERDEY and E. GEGUS

(Department o f General Chemistry, Technical University, Budapest)

Received December 7, 1953 

SUMMARY

T he application of carbon electrodes in spectrochem ical investigations is ham pered by 
th e  fa c t th a t  in  the spectral dom ain 3300 to 4600 A the  bands of cyanogen prevent th e  u ti li
sa tion  o f  th e  analytical lines of th is dom ain, especially in  case of low concentrations. The w idely 
know n m ethods of elim inating cyanogen bands (a neu tra l gas or vapour atmosphere) are cum ber
some in  p rac tica l application. The au thors investigated therefore  the effect of various substan 
ces ad d ed , on the formation of cyanogen and on rad iation . I t  was found th a t on th e  basis of 
the con tro lling  effect of alkali m eta ls on excitation and arc tem perature, of the preventing 
effect o f  th e  oxygenrich m elt on cyanogen formation and of th e  application of in te rrup ted  arc 
y ield ing  w eaker basic blackening, a  method suitable b o th  for qualitative tests and  quan 
ti ta t iv e  analysis can be evolved. Among various substances added, potassium pyrosulphate 
and po tassium  bromatc proved to  be the most appropriate. F rom  the point of view of qu a li
ta tiv e  a ssay  and informative analysis the  method was te s ted  in  samples containing ra re  earth
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m etals, then in alum inium  hydroxide artificially mixed up w ith  iron, lead and m olybdenum , 
and in  a sample of calcium  carbonate containing traces of stron tium  and barium  defilem ents. The 
authors established th e  conditions of the analytical procedure. Q uantita tive conditions were 
studied in  a sodium chloride sam ple containing chromium, lead  and iron. Details of the process 
of determining chrom ium  by m olybdenum  as a reference elem ent (in ternal standard) has been 
evolved. The technique of sam ple preparation (melting w ith  potassium  pyrosulphate), the 
m ost favourable conditions of excitation  (interrupted arc of 220 v. alternating  current govern
ed by  accelerated ignition), and the procedure of evaluation have been determ ined. This la t te r  
was carried out w ith th e  use of a general curve of in tensity  concentration (and of blackening), 
as well as by taking in to  account th e  basic blackening correction and the transform ed blackening 
value. D eterm ination of chrom ium can be carried out th is w ay, down to a chromium content of 
0,001 per cent, w ith an  error of ± 1 6  per cent (mean value ± 6  per cent).

P rof. D r. László E rd ey , B udapest, X I ., G e llé rt-té r 4. 
E rn ő  Gegus, B u d a p e s t, X I ., G ellért-tér 4.





KOLORIMETRISCHE PHOSPHATBESTIMMUNG
L. E R D E Y , V. FLEPS und E . BODOR

( Institut fü r  Allgemeine Chemie der Technischen Universität Budapest) 

Eingegangen am 10. D ezem ber, 1953.

D as P rin z ip  der m eisten  kolorim etrischen  P h o sp h a tbestim m ungsm etboden  
b e s te h t d a rin , dass im  A m m onium phosphom olybdat gebundenes sechsw ertiges 
M olybdän u n te r  geeigneten  U m ständen  re d u z ie r t u n d  die L ich tab so rp tio n  der 
e rh a lten en  b lauen  L ösung  gemessen w ird. Z u r  R ed u k tio n  sind zahlreiche R eagen
zien e rp ro b t w orden . G. Denigcs [1 , 2, 3 ]  h a t  Z inn(II)-ch lorid  als R e d u k tio n s
m itte l em pfohlen . D ie B estim m ung m it d iesem  R eagens ist sehr em pfind lich , 
ab e r sow ohl la u t der L ite ra tu ran g ab en  als auch  nach unseren E rfa h ru n g e n , 
sind  die E rgebn isse  w eder genügend zuverlässig  noch gut rep ro d u z ie rb a r [ 6, 
6, 11, 13]. С. H . F iske  u n d  J .  Subbarow [15 , 16] w and ten  1, 2, 4 -A m inonaph to l- 
su lfosäure, R . D . B ell un d  E . A . Doisy [2 0 ] dagegen  H ydrochinon als R e d u k tio n s
m itte l  an . Diese M ethoden sind  in  gewisser H in s ic h t zuverlässiger a ls d a s  V er
fah ren  von G. Denigés, aber weniger em p fin d lich  als dieses [10, 12, 13, 14]. 
D enselben M angel w eist auch das P hosphor-M olybdän-V anada t-V erfah ren  au f 
[42 , 14 ], das a u f  der M essung der L ich tab so rp tio n  der gelben F a rb e  b e ru h t, 
d ie  infolge einer K om plexb ildung  der P h o sp h a t- , M olybdat- u n d  V an ad a tio n en  
e n ts te h t . Zahlreiche M itteilungen besch äftig en  sich m it den m ann ig fa ltig en  
A nw endungsm öglichkeiten  obiger M ethoden, deren  A nführung  im  R a h m e n  einer 
k u rzen  A b h an d lu n g  fa s t unm öglich w äre. E in ige  Verfasser erz ie lten  gewisse 
V erbesserungen  der M ethoden [4 , 7, 8, 9, 17, 18, 19, 21, 22, 24, 2 5 ] , w ährend  
an d ere  u n te r  A nw endung  von neuen R ed u k tio n sm itte ln  neuere B estim m u n g s
m eth o d en  au szu arb e iten  versuch ten . So w u rd en  H ydrazin  [26, 2 8 ] ,  P h en y l
h y d raz in  [2 7 ] , N atrium h y d ro su lfit [2 9 ], N a triu m th io su lfa t [3 0 ], N a triu m su lfit 
m it m onom ethyl-/J-A m idophenolsulfat [3 1 , 32, 33], K alium eisen(Il)-C yan id  
u n d  E isen (Il)-io n en  [34, 35, 36], K upfer [3 7 ] ,  M olybdän [3 8 ] u n d  Z inn  [39 ] 

le tz te re  drei in M etallform  — als R ed u k tio n sm itte l em pfohlen . Spezielle 
V erfahren  beru h en  a u f  jen e r T atsache, d ass  P ho sp h a te  die F a rb e  des Eisen- 
( I l l) rh o d a n id -  bzw . des E isen(III)salicy lsäurekom plexes schwächen [4 0 ] ,  w äh
re n d  andere  nach  vorangehender E x tra k tio n  m it Isobutylalkohol d ie  P hosphor- 
m o lvbdänsäu re  [ 9 ]  reduzieren .

U n te r  den zahlreichen erprobten  R e d u k tio n sm itte ln  h a tte n  schon  vor 
längerem  R . A m m on  u n d  K . Hinsberg [4 1 ]  au ch  A scorbinsäure z u r  B estim 

5  A cta Chimica V /l— 2
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m u n g  von  P h o sp h a tsp u ren  em pfohlen. D a sie ab e r die P hospha te  in  e rs te r  
L in ie  n eb en  A rsenaten  b es tim m ten , m ussten  d em en tsp rechend  besondere  V er
su ch sv o rsch riften  e in g eh a lten  w erden. Sie en tw ick e lten  z. B . die b lau e  F a rb e  
in  e in e m  W asserbad  be i 70° (in  As-freien L ösungen  bei 37°), w odurch d ie  M ethode 
zu  schw ierig  w urde. E in  w eite re r Mangel des V erfahrens liegt d a r in , dass  die 
o p tim a le n  V ersuchsverhältn isse  der P h o sp h a tb es tim m u n g  —  wie z. B . d e r E in 
f lu s s  des р н -s —  die o p tim a le  Menge des M oly b d a ts  u n d  der A sco rb insäu re , 
d as  M in im um  der b e s tim m b aren  P h o sp h a tm en g e  n ich t eingehend u n te rs u c h t 
w u rd e n . L au t ih re r V ersuchsergebnisse w ar d e r  P hosp h o rp en to x y d g eh a lt des 
E n d v o lu m e n s  v e rh ä ltn ism äss ig  gross (4— 12 /xg/m l).

D ie  A nw endung von  A scorbinsäure w u rd e  auch  von uns als geeignetes 
R e d u k tio n sm itte l bei d er G erm an iu m b estim m u n g  du rch  M olybdänb laureak tion  
g e fu n d e n  [4 4 ]. Vor allem  m ussten  die o p tim a le n  V ersuchsbedingungen der 
P h o sp h a tb es tim m u n g  u n te r  A nw endung von  A scorbinsäure als R e d u k tio n s 
m it te l  e ingehend u n d  sy stem atisch  u n te rsu c h t w erden. E s w ar au sserd em  
e rw ü n sc h t, die E m pfindlichkeitsgrenzen  d er M ethode zu erm itte ln  u n d  das 
V e rfa h ren  auch zu p ra k tisc h e n  Zwecken au sz u a rb e iten . Im  w eiteren w ird  ü b er 
u n se re  diesbezüglichen V ersuche berich te t.

A ) Die E rm ittlung der optimalen Versuchsverhältnisse

D iesbezüglich w urde  d er E influss der S äu rek o n zen tra tio n , der M olybdat- 
u n d  A scorb insäurem enge, d e r T em p era tu r u n d  d e r vor der M essung e rfo rd e r
lich en  W artezeit u n te rsu c h t. D ie Versuche w u rd e n  d e ra rt vorgenom m en, dass 
im m e r n u r  eine einzige V ersuchsbedingung g e ä n d e rt, w ährend d ie ü b rig en  
u n v e rä n d e r t  gehalten w u rd en . Als O ptim um  w u rd e  je n e r  U m stand  angenom m en , 
be i d e m  die E x tin k tio n  e inerse its  genügend g ross, anderseits genügend b e s tä n 
d ig  w ar.

Zu den Versuchen w urden folgende Lösungen b enö tig t : 1. 10 —1 m K alium dihydrogen- 
phosphatlösung. (Zu diesem Zwecke wurden 13,6100 g Kalium dihydrogenphosphat [p . a. ] au f 
1 L ite r  gelöst.) Diese Lösung w urde derart verdünnt, dass m an  10—2, 10 ;; und 2.10 — 4 m olare 
L ösungen erhielt. 2. 1 und  2% ige A m m onium m olybdatlösung (10 g bzw. 20 g handelsübliches 
A m m onium m olybdat wurden au f 1 L iter gelöst). 3. 0,1 n  bzw . 0,2 n Ascorbinsäurelösung (8,8 g 
bzw. 17,6 g der gewöhnlichen H andelsw are wurden auf 1 L ite r gelöst). 4. 1 n, 2 n und 4 n Schwefel
säurelösung.

a) Bestim m ung der richtigen Säurekonzentration

Z ur Bestimmung w urden 10 ml 2 • 10 ~ 4 m K alium dihydrogenphosphatlösung in  einen 
50-ml-M esskolben pipettiert, m it 0,125— 20,00 ml 4 n Schw efelsäure versetzt und au f annähernd  
30 m l v e rdünn t. D anach w urden 10 ml l% ige A m m onium m olybdatlösung und 10 m l 0,1 n 
A scorbinsäure in  den Kolben p ip e ttie rt und das Volumen au f  50 ml ergänzt. N ach 15 M inuten 
w urde die E xtink tion  der Lösung gemessen. Die Ergebnisse w urden in Abb. 1 dargestellt.
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Dieselbe Versuchsreihe wurde auch m it dem Zehntel der obigen Phosphatm enge aus
geführt. Diese Ergebnisse wurden in  Abb. 2 dargestellt. Aus den Ergebnissen der beiden Versuchs
reihen ist zu ersehen, dass nach einem in schwach saurem G ebiet erfolgten Maximum die L icht-

Abb. 1. Die E x tink tion  bei verschiedenen Säurekonzentrationen. Phosphorgehalt der Lösung :
1,24 /ig/ml

Abb. 2. Die E x tink tion  bei verschiedenen Säurekonzentrationen. Phosphorgehalt der Lösung :
0,12 /tg/ml

absorption der Lösung in 0,2 bis 0,5 n  schwefelsaurcm M edium als konstant erach tet werden 
kann, während sie bei einer höheren Schwefelsäurekonzentration rapid abnim m t.

Die optim ale Säurekonzentration liegt dem entsprechend zwischen р ц  0,2—0,5. Deshalb 
wurden bei einem E ndvolum en von 50 ml zum A nsäuern 20 m l n Schwefelsäure angew andt.

5*
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A us den Angaben der A bbildungen  1 und 2 kann auch die Tatsache beobachtet w erden, dass die 
konzentrierteren  Phosphatlösungen im beständigen Gebiet eine zehnfach grössere E xtinktion  
liefern als die verdünnten, w oraus m an auf die verm utliche Gültigkeit des Lambert— Beerschen 
Gesetzes schliessen kann.

Abb. 3. Die bei verschiedener A m m onium m olybdatm enge erhaltene E x tink tion . Phosphor
g eh a lt der Lösung : 1,24 /cg/m 1. D ie N orm alität der Lösung in  bezug auf Schwefelsäure : 0.4 n

Abb. 4. D ie bei verschiedener M olybdatm enge erhaltene E xtink tion . Phosphorgehalt der Lösung 
0,24 fig/m l. Die N o rm a litä t der Lösung in bezug auf Schwefelsäure : 0,4 n

b) Bestimm ung der optimalen Ammoniummolybdatkonzentration

10 m l einer 2 • 10 — 4 m K alium dihydrogenphosphatlösung wurden in  einen 50-ml-Mess- 
kolben p ipe ttie rt und m it 10 m l m  Schwefelsäure angesäuert. Danach wurde die Lösung m it 
0,1— 20 m l 2%iger A m m onium m olybdatlösung versetzt und m it W asser auf annähernd 40 ml 
aufgefüllt. N ach Zugabe von 10 m l 0,1 n Ascorbinsäurelösung und Abwarten von 15 M inuten 
w urde die Lichtabsorption gemessen (Abb. 3).
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Die Ausführung derselben Versuchsreihe w urde m it dem Fünftel obiger Phosphatm enge 
wiederholt (Abb. 4). Die E ichkurven bezeugen, dass bei einem Endvolumen von 50 m l und bei 
Anwendung von 3 bis 12 ml einer 2%igen A m m oniumm olybdatlösung, die E x tink tion  von der 
Menge des Molybdates ziemlich unabhängig ist. Bei A nwendung geringer Mengen von  Ammo- 
nium m olybdat wird die L ichtabsorption der Lösung allzu klein, während in der A nwesenheit 
grösserer Ammoniumm olybdatmengen die E x tink tion  rasch zunimmt. Diese E x tink tionszu
nahm e is t aber den Phosphatm engen nicht proportional.

Abb. 5. Die E xtinktion  bei verschiedener A scorbinsäurekonzentration. Phosphorgehalt der 
Lösung : 1,24 ml. Die N orm alitä t der Lösung in  bezug auf Schwefelsäure: 0,4 n 5 m l 2%-iges 

Ainmoniumm olybdat im Endvolum en von 50 ml

Abb. 6. Die E xtinktion  bei verschiedener A scorbinsäurekonzentration. Phosphorgehalt der 
Lösung: 0,24/ig/m l. N orm alitä t der Lösung in bezug au f Schwefelsäure 0,4n 5 m l 2% -iges Ammo- 

nium m olybdat im Endvolum en von 50 ml

A uf Grund dieser Befunde wurden in den w eiteren Versuchen 5 ml 2% igc Ammonium
molybdatlösung bei einem Endvolumen von 50 m l verw andt.

In  dem genannten p/y-Bereich war die E x tink tion  der fünfmal konzentrierteren Phosphat
lösung fünfmal grösser. Dies weist auch in diesem Falle auf die wahrscheinliche G ültigkeit des 
Lambert— Beerschen Gesetzes hin.
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c) D ie Bestimm ung der Ascorbinsäurekonzentration

Z ur Bestim m ung w urden 10 ml der 2 • 10—4 m olaren K aüum dihydrogenphosphat- 
S tam m lösung in  einen 50-ml-Messkolben p ipettiert, m it 10 ml m Schwefelsäure angesäuert 
und  n ach  V erdünnung m it 10 m l W asser, m it 5 ml 2% -iger Ammoniummolybdatlösung versetzt. 
D ann  w urden  1— 10 ml 0,1 n bzw. 5— 10 ml 0,2 n A scorbinsäurelösung hinzugegeben. N ach  dem 
A uffüllen bis zur Marke und A bw arten von 15 M inuten w urde die Lösung photom etriert. Dieselbe 
V ersuchsreihe wurde auch m it Lösungen durchgeführt, die ein Fünftel der obigen P hospha t
menge enthielten . Die Versuchsergebnisse sind aus den A bbildungen 5 und 6 ersichtlich.

D ie Ergebnisse der beiden Versuchsreihen bezeugen, dass die Tiefe der blauen F arbe  von 
der M enge der angew andten Ascorbinsäure praktisch unabhängig  ist. In  den weiteren V ersuchen 
w urden 10 m l 0,1 n Acsorbinsäure als R eduktionsm ittel zu einem Endvolumen von 50 m l an 
gew andt.

D ie E x tink tion  einer fünfm al dünneren Lösung is t fünfm al kleiner als die der unverdünn
ten  Lösung, was ebenfalls au f die Gültigkeit des Lambert— Beerschen Gesetzes hinweist.

d) E in flu ss  der Zeit

J e  10— 10 ml einer 2 • 10 —4 molaren K alium dihydrogenphosphatlösung wurden in  50-ml- 
M esskolben p ipettie rt, m it 10 m l 1 m  Schwefelsäure, 5 m l 2% -iger Ammoniummolybdatlösung, 
10 m l W asser und  10 ml 0,1 n Ascorbinsäure versetzt, m it W asser bis zur Marke aufgefüllt und  
durchgeschü tte lt. Die Lösungen, deren Herstellung vollständig  identisch erfolgte, w urden nach 
einer W arteze it von 5 bis 60 M inuten photom etriert. Diese Versuchsreihe wurde auch m it L ösun
gen durchgeführt, die hinsichtlich ihres Phosphatgehaltes fünfm al dünner waren. Die V ersuchs
ergebnisse sind aus der zweiten und  d ritten  Kolonne der Tabelle I ersichtlich. E s zeig t sich, 
dass sich die Farbe schon in den ersten  5 Minuten ziemlich g u t entwickelt, während sie sich in 
den w eiteren  10 M inuten ein wenig vertieft. Die Farbe is t zwischen 15 und 20 M inuten am  
beständigsten . N ach 20 M inuten vertieft sich die F arbe zuerst langsam und nach 30 M inuten 
etwas schneller. Da durch ein all zu langes Abwarten das V erfahren zu langsam wird, w urde in  
den folgenden Versuchen das Photom etrieren 15 M inuten nach  der Zugabe des R eduk tions
m ittels u n d  nach der Auffüllung vorgenommen.

TABELLE I

Wartezeit in 
Minuten

Ek
1,24 //g P/ml

Ek
0,25 /ug P/ml

1 2 3

5 0,175 0,034
10 0,186 0,037
15 0,200 0,041
20 0,201 0,041
30 0,218 0,046
60 0,370 0,065

e) E in flu ss der Temperatur

Teile von 1— 10 ml einer IO-3  molaren Kalium dihydrogenphosphatlösung w urden auf 
je 50 m l v e rdünn t. Zur Bestimm ung wurden dreimal 10 m l dieser Lösungen in 50-ml-Kolben 
p ip e ttie rt, m it 20 ml n Schwefelsäure angesäuert und m it 5 m l 2%-iger A m moniumm olybdat-
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lösung versetzt. Nach Zugabe von 10 ml 0,1 n Ascorbinsäurelösung und A bw arten von 15 Minuten 
wurde die Lösung photom etriert. Von drei Versuchsreihen w urde die erste bei Zim m ertem pe
ra tu r, die zweite bei 50° un d  die d ritte  bei 70° ausgeführt, und  zwar in den letz ten  zwei Fällen 
derart, dass sowohl die zu untersuchende Lösung als auch die Reagenzien in  einem W asserbade 
auf die gewünschte T em peratu r m it einer Genauigkeit von ± 1 °  erw ärm t wurden. Die erhaltenen 
Extinktionskoeffizienten sind aus Tabelle II  ersichtlich. E s is t zu ersehen, dass bei 70° die Farbe 
tiefer ist als bei Z im m ertem peratur, jedoch bei geringeren Phosphatm engen ist diese Differenz 
kaum  etwas grösser als der B lindw ert. Im  Falle grösserer Phosphatm engen dagegen nim m t die 
E x tink tion  bei höherer T em peratur plötzlich zu. Diese Zunahm e is t aber der Phosphatm enge 
nicht proportional und kann  wahrscheinlich m it der R eduktion des überschüssigen M olybdats 
erk lärt werden.

E s wurden einige Versuche auch bei Siedetem peratur ausgeführt, wobei beobachtet 
wurde, dass in diesem Falle selbst der Blindwert vielfach grösser war als der bei Zimmertempe
ra tu r erhaltene E xtink tionsw ert. D a das A ufrechterhalten höherer V ersuchstem peraturen 
einerseits ziemlich schwierig is t, anderseits unzuverlässige Ergebnisse liefert, wurden die weite
ren Versuche bei Z im m ertem peratur ausgeführt.

TABELLE II

10—3 n KHaP 0 4
ml

E«
bei 20° C

c
bei 50° C

Ek
bei 70° C

0 0,003 0,009 0,019

l 0,020 0,026 0,040
2 0,041 0,045 0,055

3 0,055 0,062 0,093

5 0,095 0,119 0,164

10 0,196 0,302 0,408

A u f Grund, d e r b isherigen  V ersuchsergebnisse w ird  die A usfüh rung  der 
P h o sp h a tb es tim m u n g  m it A scorbinsäure als R ed u k tio n sm itte l a u f  folgende 
W eise em pfohlen : N achdem  aus dem zu untersuchenden Stoffe eine Stam m lösung  
bereitet wurde, werden 10 m l dieser Stam m lösung in  einen 50-ml-M esskolben  
pipettiert, m W 20 m l n  Schwefelsäure angesäuert und  m it 5 m l 2°/0iger A m m onium -  
molybdatlösung u n d  10 m l 0,1 n Ascorbinsäure versetzt. Nach A u ffü llen  bis zur 
M arke und Abwarten von 15 M inu ten  wird die Lichtabsorption unter A nw endung  
des Filters S  72 in  e inem  Pulfrichschen Stufenphotom eter gemessen.

D ie E rgebnisse  von  V ergleichsm essungen bezeug ten , dass die B estim m ung 
auch  bei einem E n d v o lu m en  von 25 ml vorgenom m en w erden k an n  ; n a tü rlich  
d a r f  in  diesem  F a lle  n u r  die H ä lfte  der oben an g e fü h rten  R eagenzien angew andt 
w erden . Als M itte lw ert von a ch t parallel au sg efü h rten , gu t übereinstim m enden  
R estim m ungen, in  A nw esenheit von 141 p g  P 20 6 bei 50 m l E ndvo lum en , ergab 
sich der E x tin k tio n sk o effiz ien t von 0,202, w äh ren d  der E ^-W ert m it derselben 
P hosphatm enge u n d  u n te r  A nw endung derselben V ersuchsum stände bei 25 m l 
E ndvo lum en  0,401 w ar. Die angeführten  V ersuchsreihen  w urden  auch m it
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28,2 /tg  P 20 5 w iederholt, w obei sich als M itte lw ert der E x tink tionskoeffiz ien t 
v o n  0 ,041 bzw. 0,082 e rgab .

M it H ilfe der m itg e te ilten  V orschrift w urden  zwei E ich k u rv en  e rm itte lt. 
D ie e rs te  is t  zur B estim m ung  grösserer P hospha tm engen  (1,9— 9,5 fig  P 0 43~/ml) 
g e e ig n e t, die andere k a n n  zu r B estim m ung  geringerer P h o sp h a tm en g en  
(0,38— 3 ,8 /tg  P 0 43-/ml z .B .in  T onerde) angew an d t w erden . D ie E n d v o lu m in a  und

TA BELLE II I  
zur Eichkurve 1

Im  Endvolumen von 50 ml

Ek10—3 m 
K H ,P04 

ml
P  #<g/ml P A  /'g/ml 1 PO,3— //g/ml

0 0 0 0 0,003
l 0,62 1,41 1,90 0,102
1,5 0,93 2,11 2,85 0,155
2 1,24 2,82 3,80 0,203
2,5 1,55 3,54 4,75 0,255
3 1,86 4,23 5,70 0,294
3,5 2,17 4,94 6,65 0,347
4 2,48 5,64 7,60 0,401
5 3,10 7,05 9,50 0,512

TABELLE IV 
zur Eichkurve 2

Im  End volumen von 50 ml

10—4 m
KH2P 0 4

ml
P /ig/m! ! P A  //g/nii PO,3 /<g/ml

Ek

0 0 0 0 0,002
l 0,124 0,282 0,38 0,022
2 0,248 0,564 0,76 0,044
3 0,372 0,846 1,14 0,062
4 0,496 1,128 1,52 0,088
5 0,620 1,410 1,90 0,100
6 0,744 1,692 2,28 0,123
7 0,868 1,974 2,66 0,142
8 0,992 2,256 3,04 0,166
9 1,116 2,538 3,42 0,187

10 1,240 2,820 3,80 0,207
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ih r P hosphor-, P h o sp h o rp en to x y d  bzw. P h o sp h a t gehalt sowie die gem essenen 
E x tin k tionskoeffiz ien ten  sin d  aus Tabelle I I I ,  bzw . Tabelle IV  zu  ersehen , 
w äh ren d  die en tsp rech en d en  E ichkurven  in  den  A bbildungen 7 u n d  8 darge
s te llt sind.

Die an g efü h rten  A ngaben und  D iagram m e bew eisen, dass die m it A scorb in 
säure  hergestellte  b laue  L ösung dem  Lam bert— Beerschen G esetze fo lg t und 
dass sich die M ethode zu r B estim m ung von Phosphorm engen von  einigen 
Z ehn te l jMg/ml bis zu  verhältn issm ässig  hohen  K onzen tra tionen  g u t b ew äh rt.

Abb. 7. Eichkurve des Phosphorpentoxyds

Abb. 8. Eichkurve des Phosphorpentoxyds
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U m  die R ep ro d u z ie rb ark e it der E rg eb n isse  nachzuprüfen , w u rd en  m it 
zw ei versch iedenen  P h o sp h a tk o n zen tra tio n en  8 bzw . 7 B estim m ungen p ara lle l 
a u s g e fü h r t .  Im  ersten  F alle  w urde die E x tin k tio n  einer 2,82 g/m l P 20 5 e n th a l
te n d e n  L ö su n g  im  E nd v o lu m en  von 50 ml gem essen , w ährend die an d ere  pho to - 
m e tr ie r te  L ösung je  m l 0,56 \ig  P 20 5 e n th ie lt. D ie E x tink tionskoeffiz ien ten  
w aren  in  der ersten  V ersuchsreihe 0,201, 0,203, 0,200, 0,208, 0,202, 0,206, 0,200 
u n d  0 ,201 , m it einem  M itte lw ert von 0,202. D ie g rösste  Abweichung vom  M itte l
w e rte  b e tru g  -f- 3% . Bei d e r zweiten V ersuchsre ihe  ergaben sich fo lgende 
E x tin k tio n sk o effiz ien ten  : 0,041, 0,041, 0,041, 0,040, 0,040, 0,039, 0,044, m it 
e in e m  M itte lw ert von 0,041. D ie grösste A bw eichung  vom  M itte lw ert w a r 7 % .

D ie  E rgebnisse von d re i P h o sp h a tb estim m u n g en  w urden in  T abelle  
V  zu sam m en g este llt.

TABELLE V

Einwaage: Gefunden Abweichung
r,05 m %

2 0 ,2 20,1 —0 ,6

41,2 42,7 +  3,6
62,5 63,75 +  3,6

B) D ie Bestim m ung des Phosphorpentoxydgehaltes von Tonerde

E s  w urde v e rsu ch t die d e ra rt v erfe inerte  u n d  verbesserte P h o sp h a tb e 
s tim m u n g sm e th o d e  in  e rs te r  L inie zu r B estim m u n g  des P hosp h a tg eh a ltes  von  
T o n e rd e  anzuw enden , da  dieses Problem  h in s ic h tlic h  der Q u a litä tsb eu rte ilu n g  
d e r  T o n e rd e  von grosser B ed eu tu n g  is t. Es w ar zu  e rw arten , dass m it dem  n eu en  
V e rfa h re n  eine schnellere u n d  genauere B estim m u n g  erzielt w erden k a n n .

V o r allem  w urde u n te rsu c h t, inw iefern d ie  in  der nach  dem  A ufsch luss 
e rh a lte n e n  Lösung gegenw ärtigen  Ionen  s tö re n . Z u  diesem  Zwecke w u rd en  
w eite re  E ich k u rv en  au fg en o m m en : a) in  G eg en w art von N a triu m su lfa t u n d  
B o rsä u re , b )  in A nw esenheit von A lum in ium , N a triu m su lfa t u n d  B o rsäu re . 
D ie D o sie ru n g  dieser B egleitstoffe erfolgte d e ra r t ,  dass die Lösung die gleiche 
M enge d ieser Stoffe e n th ie lt w ie die p h o to m e trie rte  Lösung bei der T o n e rd e 
a n a ly se . E s  w urde auch  u n te rsu c h t, inw iefern die eventuell anw esende K iesel
säu re  e in e  stö rende W irk u n g  a u f die B estim m u n g  ausüb t.

a) B estim m ung in Anwesenheit von Natriumsulfat und Borsäure

2,5 g einer Soda-Borax-Mischung (1 : 1) wurden in  einem  Platintiegel 20 M inuten lang 
e rh itz t. N ach  der Abkühlung w urde die Schmelze bei erneu ter Erwärmung m it destilliertem  
W asser ausgelöst und die erhaltene Lösung m it 7,6 ml 4 n  Schwefelsäure neutralisiert un d  aus
gekocht. D anach wurde die Lösung in einen 100-ml-Kolben umgegossen und bis zur M arke
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TABELLE VI

Im  Endvolumer. von 50 ml Ek
10—4 m 
K H ,P 04 

ml
P.O, /Ig/'ml Pa0 6 -f- Soda-Borax P20 6 allein

1 2 3 4

0 0

0,010
0,004
0,010
0,007
0,005
0,011 M ittelwert 0,008 
0,005 
0,010 
0,005 
0,007 
0,008 
0,010

0,003
0,003 M ittelw ert 0,003

2 0,28

0,029
0,025
0,024 M ittelwert 0,026 
0,026 
0,025 
0,027

0,021
0,022 M ittelw ert 0,021 
0,021

4 0,56

0,042
0,050

M ittelw ert 0,045
0,040
0,049

0,041
0,040
0,041
0,039
0,040 M ittelw ert 0,041
0,044
0,041
0,040

6 0,84

0,061
0,063
0,061 M ittelwert 0,063 
0,066 
0,057 
0,072

0,058
0,062 M ittelw ert 0,060

8 1,12

0,083
0,079
0,080
0,084 M ittelwert, 0,082
0,085
0,083
0,080
0,085

0,077
0,077
0,079
0,075 M ittelw ert 0,077
0,076
0,077

10 L42

0,103
0,108
0,106 M ittelw ert 0,105
0,104
0,103

0,101
0,100 M ittelw ert 0,101 
0,102

20 2,84

0,204
0,205
0,200 M ittelwert 0,204 
0,204 
0,206

0,201
0,203
0,200 M ittelw ert 0,202 
0,202 
0,208 
0,200 
0,206 
0,201
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aufgefü llt. Zu den B estim m ungen w urden 20 ml dieser Stam m lösung in 50-ml-Kolben pipettiert, 
m it verschiedenen Mengen der Phosphatstam m lösung (Tab. V I, R ubrik  1) versetzt und photo- 
m e tr ie r t. Die Ergebnisse sind aus K olonne 3 der Tabelle V I zu ersehen. Die Kolonne 4 derselben 
T abelle  enthält dagegen jene  Extinktionskoeffizienten, die m it denselben Phosphatmengen 
(T ab . V I, Ko. 2), aber in A bw esenheit von N atrium sulfat und  B orsäure erhalten wurden. Anhand 
eines Vergleiches der W erte der beiden Kolonnen kann folgendes festgestellt werden : 1. Die 
M essungen weisen in A nw esenheit von N atrium sulfat un d  B orsäure innerhalb einer horizon
ta le n  R ubrik  geringe A bw eichungen auf. Da aber die hier angeführten  Extinktionskoeffizienten 
S tam m lösungen entsprechen, die aus verschiedenen Schm elzen hergestellt wurden, kann die 
A bw eichung wahrscheinlich a u f  die ungleiche V erteilung der Verunreinigungen des Auf
schlussgemisches zurückgeführt werden. 2. Die A bweichungen der zu gleichen Phosphat
m engen  gehörigen M ittelw erte sind  ziemlich beständig und  nähern  sich den Abweichungen 
der B lindw erte. 3. Folglich is t es k lar, dass die durch Phosphationen  verursachte E xtinktion  
v o n  den Ionen des Aufschlussgem isches nicht beeinflusst w ird.

b ) Bestim m ung neben A lu m in iu m

U m  die störende W irkung des Aluminiums zu erm itte ln , wurde die Ausführung obiger 
V ersuchsreihe derart w iederholt, dass zu der schwefelsauren Lösung der Soda-Borax Schmelze 
eine dem  Aluminiumgehalt einer Tonerdemenge von 0,5 g entsprechende Aluminiumsulfatlösung 
zugese tz t wurde (0,264 g 99,99% -iges Aluminium wurde in  wenig Schwefelsäure gelöst). Die 
M itte lw erte  der Extinktionen w aren  bei derselben Phosphatm enge in  aluminiumfreien und alu
m inium haltigen Lösungen gleich (T ab . VII). Diese Ergebnisse beweisen, dass die Anwesenheit 
von  A lum inium  die von P hosphationen  verursachte E x tin k tio n  n ich t stört.

Z ur Ermittlung der störenden Einwirkung der Kieselsäure wurde eine 10 ~ 3 m N atrium - 
silikatlösung hergestellt, indem  re iner Quartz m it N atrium -K alium carbonat aufgeschlossen 
w urde. Zur Bestimmung w urden  0 bis 24 ml Teile dieser Stam m lösung in 50-ml-Messkolben 
g eb rach t und bis zur Marke au fgefü llt. Im  weiteren w urden 10 m l Anteile der so hergestellten 
L ösung  in  50-ml-Messkolben g e fü llt und dann wurde ebenso verfahren wie bei der Phosphat
bestim m ung. Die Ergebnisse w u rd en  in  Tabelle V III zusam m engestellt. Aus der Tabelle ist 
e rs ich tlich , dass bis zu einem S i0 2-G ehalt von 2,8 ^g/m l die E x tink tion  nicht grösser is t als die 
des B lindw ertes und sich ers t bei einem  grösseren S i0 2-G ehalt eine allmähliche Erhöhung der 
E x tin k tio n  zeigt.

Im  weiteren wurde u n te rsu c h t, wie die Anwesenheit verschiedener S i02-Mengen die 
Phosphatbestim m ung beeinflusst. 5 ml 10 ~ 3 m K alium hydrogenphosphatlösung w urden mit 
verschiedenen Mengen einer 10— 3 n  Natriumsilikatlösung in  50-ml-Messkolben verm ischt und 
au fgefü llt. Zu der auf schon beschriebene Weise durchgeführten  Phosphatbestim m ung wurden 
10-m l-Teile dieser Lösung angew and t.-D ie  Ergebnisse sind in  Tabelle IX  zusammengestellt,

TABELLE V II

E k

РЛ ilg/ml
P ,O s P.Oj -fSoda-Borax P20 5 -f Al + Soda. 

Borax

0,284 0,021 0,026 0,027
0,56 0,041 0,045 0,045
1,42 0,101 0,105 0,103



K O L O RIM BTR ISC H E PH O SPH A TBESTIM M  UKG 77

TABELLE V III

10—> m 
Na,SiO, 

ml
SiO, //g/ml E k

0 0 0,004
1,2 0,28 0,004
6,0 1,42 0,004

12,0 2,84 0,004
18,0 3,40 0,008
24,0 5,60 0,012

aus der zu ersehen ist, dass Siliziumdioxyd bis zu einer K onzentration von 2,8 /ig/m l in  der 
photom etrierten Lösung weder allein noch neben P hosphat bem erkbare Extinktion  veru rsach t. 
W ird also die Bestim m ung des Phosphorpentoxydgehaltes von Tonerde nach dem w eiter u n te r 
folgenden Verfahren ausgeführt (Einwaage von 0,5 g, usw .), so würde eine S i02-K onzentration  
von 2,8 yUg/ml einem 0,28%-igen, also einem unw ahrscheinlich grossen S i02-Gehalt entsprechen. 
Demzufolge muss festgestellt werden, dass der übliche Siliziumdioxydgehalt der T onerde (von 
einer Grössenordnung von hundertstel Prozent) die Phosphorpentoxydbestim m ung nach  der 
neuen Methode n ich t stört.

D ie bisherigen Ergebnisse zusam m enfassend, kann  festgestellt werden, dass 
A lu m in iu m , N a trium su lfa t und  Borsäure selbst in  grösseren M engen, S i l iz iu m 
dioxyd in  M engen, die in  der Tonerdeanalyse verkom m en ( d. h. neben annähernd  
gleicher M enge Phosphorpentoxyd), die M olybdänblau-Ascorbinsäure-Phosphat
bestimmungsmethode nicht stören.

Phosphorpentoxydbestim m ung in Tonerde : Z u r  B estim m ung w erden 0,5000 g 
T onerde m it 2,5 g Soda-B orax-G em isch (1 : 1) in  einem  P la tin tiegel g rü n d lich  
verm isch t u n d  a u f  d er G ebläselam pe geschm olzen u n d  aufgeschlossen. D er 
A ufschluss d au e rt e tw a  20— 25 M inuten. N ach  d e r A bkühlung  w ird  d er P la t in 
tiegel sa m t In h a lt  in  ein 200-m l-Becherglas g eb rach t. D er In h a lt des T iegels 
w ird  m it 30 m l W asser u n d  13,5 m l 4 n  Schw efelsäure v erse tz t u n d  h e i v o r
s ich tiger E rw ärm u n g  gelöst. Die angew andte  Schw efelsäure d ien t zu r N e u tra li
sierung  der Schm elze. D er P la tin tiegel w ird  herausgehoben u n d  m it W asser 
aussen  u n d  innen  g rü n d lich  in das B echerglas gesp ü lt. D anach w ird  die L ösung  
m it w eiteren  25 m l 4 n Schw efelsäure v e rse tz t u n d  die ganze F lüssigkeit in  einen  
100-m l-M esskolben gespü lt u n d  bis zu r M arke aufgefü llt. 20-m l-Teile d ieser 
S tam m lösung  w erden in 50-ml-M esskolben p ip e ttie r t  u n d  m it destillie rtem  
W asser a u f  a n n ä h e rn d  30 m l ergänzt. E in e  w eitere  A nsäuerung der L ösung  
ist n ic h t no tw end ig . N ach  Zugabe von 5 m l 2% -igem  A m m onium m olybdat 
u n d  10 m l 0,1 n  A scorb insäure w ird  der In h a lt  des K olbens bis zu r M arke a u f
gefüllt u n d  g rü n d lich  verm isch t. N ach 15 M in u ten  wird die L ösung photo- 
m e trie rt. Bei e inem  grösseren  P ho sp h a tg eh a lt genügen  zur B estim m ung  10-ml- 
Teile d er S tam m lösung . In  diesem  Falle m üssen  die noch erforderlichen 10 ml 
n Schw efelsäure n ach träg lich  zugesetzt w erden .
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TABELLE IX

io —s m K H ,P04 
ml

10—» m SiO, 
ml

S i02 A/g/ml P.O. Pg/ml
Ekin der photometrierten Lösung

5 0,0 0,0 1,42 0,095
5 1,2 0,28 1,42 0,093
5 6,0 1,42 1,42 0,094
5 12,0 2,84 1,42 0,100
5 18,0 3,26 1,42 0,101
5 24,0 5,60 1,42 0,124

TA BELLE X

Ek P A  %

1 2

0,159 0,110
0,161 0,112 M itte lw ert 0,110
0,157 0,109
0,155 0,108

0,061 0,040
0,065
0,058

0,042
0,037 M ittelw ert 0,039

0,060 0,038 (4)

0,022 0,011
0,031 0,017
0,024
0,036

0,013
0,021 M ittelw ert 0,0155

0,032 0,018
0,030 0,015
0,024 0,013

TABELLE X I

Der Stammlösung
bei gegebener E^

10—4 m  KH 2P 0 4 der Stammlösung
ml

Ekder Stammlösung
+  P O ^ -

dem überschüssigen
P O .* -

Gehalt entsprechend

io
io

8
4
2

gerechnet gefunden

0,060
0,023
0,158
0,158
0,158

0,161
0,120
0,250
0,204
0,186

0,100
0,100
0,077
0,041
0,021

0,101
0,097
0,072
0,046
0,028
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E s w urden  von drei verschiedenen zu r V erfügung stehenden  T o n erd e
m u ste rn  4 — 4 bzw . 7 E inw aagen  sep ara t aufgeschlossen u n d  der P hosphor- 
p en to x y d g eh a lt u n te r  A nw endung einer E ich k u rv e  berechne t, die a u f  G ru n d  
jen e r W erte  e rm itte lt  w urde , die aus der d r it te n  K olonne der Tabelle V I zu 
ersehen sind .

Die E rgebn isse  der Tabelle bew eisen, dass bei einem  P hosphorpen toxyd- 
g ehalt von 0,01 b is 0 ,02%  der m axim ale F eh le r eines einzigen A ufschlusses 
bzw. e in er einzigen B estim m ung  ^ 0 ,0 0 5 %  b e trä g t. I s t  der P hosphorpen toxyd- 
gehalt g rösser, so v e rm in d e rt sich dieser F eh le r noch.

Schliesslich w urden  noch V ersuche au sg e fü h rt, um  n ach zu p rü fen , ob die 
zu r T o n erdestam m lösung  dosierte  b ek an n te  M enge P h o sp h a t zurückgew onnen  
w erden k a n n . Zu diesem  Zwecke w urden  von  ein igen T onerdestam m lösungen  
zw eim al 20-20 m l in  zwei 50-m l-M esskolben p ip e tt ie r t .  E ine der L ösungen  
w urde m it b e k a n n te r  M enge 10~ 4 m  K a liu m h y d ro g en p h o sp h a tlö su n g  v e rse tz t 
u n d  b e o b a c h te t, ob s;ch die E x tin k tio n  gem äss d er zugefügten  P h o sp h a t m enge 
e rh ö h t. D ie e rh a lten en  E rgebnisse  sind  in  T abelle  X I  zu sam m engeste llt. 
U nserer M einung n ach  k an n  die D ifferenz zw ischen den berechneten  u n d  
e rh a lten en  W erten  a u f  zufällige Fehler zu rückgefüh rt w erden.

ZUSAMMENFASSUNG

Es wurde durch Versuche bewiesen, dass sich bei der kolorim etrischen Bestimm ung der 
Phosphationen die Ascorbinsäure als ein gutes R eduktionsm ittel bew ährt. Nach E rm ittlung  
der optim alen Versuchsbedingungen wurde das Verfahren zur Bestimmung des Phosphor- 
pentoxydgchaltes der Tonerde angewandt.

Der geringste P 20 5-G ehalt der photom etrierten Lösung, der noch eine messbare E x tin k 
tion  lieferte, betrug 0,5 /tg/m l. Das Verfahren lieferte gu t reproduzierbare Ergebnisse.
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К О Л О РИ М Е Т РИ Ч Е С К О Е  О П Р Е Д Е Л Е Н И Е  МАЛОГО КОЛИЧЕСТВА  ФОСФАТА

Л .  Э р д е и ,  В .  Ф л еп с  и Э . Б о д о р

(Институт общей химии Политехнического университета, Будапешт) 
Поступило 10 декабря 1953 г.

Р е з ю м е
Своими исследованиями мы желали доказать, что аскорбиновая кислота является 

хорошо применяемым восстановителем при колориметрическом определении ионов 
фосфата с помощью молибденового синего. Мы установили оптимальные эксперимен
тальные условия и применили данный метод для определения содержания пятиокиси 
фосфора в глиноземе.

Самое низкое содержание Р20 5 фотометрированного раствора, вызывающее еще 
хорошо измеряемую экстинкцию, является 0,5 у  /мл. Данным методом получаются хорошо 
воспроизводимые результаты.

COLORIMETRIC D ETERM INATION OF PH OSPHATE

L. ERDEY, V. FLEPS and E. BODOR

(Institute o f General Chemistry, Technical University, Budapest)
Received December 10, 1953 

SUMMARY
T he investigations of the au tho rs had the aim  to  prove the  su itab ility  of ascorbic acid 

as a reducing  agent in the colorim etric determ ination of phosphate ions by  the m olybdenium  
blue reaction . The optim al conditions of this reaction were established, and the m ethod was 
app lied  for th e  determ ination of th e  content of phosphorus pentoxide in  alum ina. The m inim al 
q u a n ti ty  o f phosphorus pentoxide w hich could be read ily  m easured by  photom etry  was 0,5 у/m l. 
T he m ethod  furnished well reproducible results.

P ro f . D r. László E rdey, B u d ap est, X I .  G ellért té r  4.
V a lte r  Fleps, B u d ap est, X I .  G ellért té r  4.
E n d re  Bodor, B u d ap est, X I .  G ellért té r  4.



BESTIMMUNG DES PHOSPHORPENTOXYDGEHALTES 
VON SILIKATGESTEINEN

У. FL EPS, B. SIMÓ und L. E R D E Y  

( Institut fü r  Allgemeine Chemie der Technischen Universität Budapest) 

Eingegangen am 21. Dezember 1953.

Die A nalyse von  S ilikatgesteinen  is t eine häufige A ufgabe der Geologen. 
Die B estim m ung des P h o sp h o rpen toxydgeha ltes d ieser G esteine erfolgte b isher 
m eistens g rav im etrisch . D ie grav im etrischen  V erfah ren  sind  aber sehr lan g 
w ierig , so dass m an  sie d u rch  ein schnelleres V erfah ren  zu  ersetzen w ünsch te . 
E ine  m assanaly tische  B estim m ung  kam  n ic h t in  B e tra c h t, da hei d ieser die 
A bscheidung u n d  die F iltra tio n  des A m m onium phosphom olybdat-N iedersch lages 
un v erm eid b ar is t. E s  b lieb  n u r  die ko lo rim etrische  B estim m ungsm öglichkeit. 
D as bei den B odenun tersuchungen  benü tz te  V erfahren  n ach  K . Zinzadze  [ 1 ] 
w urde fü r ungeeignet gefunden , da diese A rbeitsw eise sehr viel Zeit und  M ühe 
e rfo rd ert. D anach  w urde  das von H . D . Bell u n d  E . A .  D oisy  [2 ]  em pfohlene 
u n d  von C. Urbach [3 ]  m odifizierte V erfahren  m it H ydroch inon  u n te rsu c h t. 
D ie dam it e rha ltenen  E rgebnisse waren aber au ch  n ich t befriedigend. Die n ach  
dem  A ufschluss erfo lg ten  B estim m ungen gaben m eistens höhere R esu lta te  als 
das g rav im etrische V erfahren .

W ährend  d ieser V ersuche w urde im  I n s t i tu t  fü r  allgem eine Chemie der 
Technischen U n iv e rs itä t von zweien der V erfasser ein neues kolorim etrisches 
V erfahren au sgearbe ite t [4  ], nach  dem  der P hosphorm olybdänsäu rekom plex  
m it A scorbinsäure re d u z ie rt u n d  die E x tin k tio n  d er e rh a lten en  blauen L ösung 
gemessen w urde. D ieses V erfahren  is t sehr g en au  u n d  es w urde deshalb v e r
su ch t, dasselbe auch  bei der S ilikatanalyse an zuw enden .

Z uerst m usste  u n te rsu c h t w erden, inw iefern die Io n en , m it deren A nw esen
he it in den G esteinen  zu  rechnen  is t, die B estim m u n g  s tö ren . U ber diese Ionen  
u n d  ihre Menge g ib t folgende Tabelle A u sk u n ft, d ie die Zusam m en Setzung 
eines üblichen S ilika tgeste in s d a rs te llt :

p 2o 5 0,51% MgO 7,91%
a i2o 3 16,17% CaO 9,21%
Fe20 3 6,91% N a20 3,42%
FeO 2,85% K 20 2,06%
MnO 0,19% co2 0,22%

D a der A ufschluss des G esteines durch  das im  sp ä te ren  ausführlich  besch rie
bene A brauchen m it F luorw asserstoffsäure u n d  Salpetersäure  erfolgte, kann

6  A cte Chimica V/X— 2
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die  A nalysen lösung  S ilic ium dioxyd  höch ten s in Spuren e n th a lte n . N ach  unserer 
E r fa h ru n g  stören  aber geringe M engen von  S ilicium dioxyd die P hosphorbe
s tim m u n g  n ich t. A us den A ngaben  is t  au ch  ersichtlich , dass d er A lum in ium 
o x y d g e h a lt ungefähr das 32fache des P h o sp h o rp en to x y d g eh a ltes  b e träg t, 
w ä h re n d  die anderen  M etalloxyde in  w esen tlich  geringerem  Masse v o rh a n d e n  sind.

D ie E inw irkung  frem d er Io n en  w urde  fo lgenderm assen u n te rsu c h t : 
E s  w u rd e n  zwei dieselbe P h o sp h o rp en to x y d lö su n g  e n th a lten d e  Lösungsserien  
b e re ite t .  Z u  einer dieser Serien w urden  säm tliche  oben aufgezählten  M etalloxyde 
in  20— 200facher Menge in  F o rm  von  L ösungen  ih re r Sulfa te  oder Chloride 
g e fü g t, w äh ren d  die zw eite Serie n u r  P h o sp h a tio n en  en th ie lt. D ie E x tin k tio n e n  
b e id e r L ösungsserien  w urden  gem essen. D as P ho tom etrie ren  w urde n a c h  unserer 
e rw ä h n te n  V eröffentlichung [ 4 ]  a u sg e fü h rt. L au t der in  T abelle I  d argeste llten  
A n g ab en  w aren die E x tin k tio n sw e rte  d er reinen Lösungen u n d  d e r frem de 
M etalle  en th a lten d en  L ösungen  gleich. D ie aufgezählten  M etalle s tö ren  dem 
n a c h  d ie  P h o sp h o rb estim m u n g  n ich t.

TA B E LL E  I

P20 5
Begleitmetalloxyde 

(Al 20 3, Fe20 3, FeO, E*
Ek

der Begleitme-
r l  ml MnO, MgO, CaO, Na20 der reinen Lösung talle enthaltenden

K20, je y jml Lösung

in der photometrierten Lösung

0 0 0,003 —

0 56 — 0,003
0,28 56 0,024 0,024
0,84 56 0,061 0,061
1,12 56 0,078 0,078
1,42 56 0,098 0,098
1,96 56 0,137 0,131
2,84 56 0,193 0,196

N a c h  diesen V orversuchen w urde die P hosphorbestim m ung  in  verschie
d en en  S ilika tgeste inen  sow ohl g rav im etrisch  als auch ph o to m etrisch  ausgeführt 
u n d  d ie  e rhaltenen  E rgebn isse  m ite in a n d e r verglichen. Z u r K o n tro lle  der 
g rav im e trisch en  R esu lta te  w urde  der gewogene N iederschlag in  e in igen  Fällen 
gelöst u n d  in  der L ösung das P h o sp h o r nochm als p h o to m etrisch  b es tim m t. 
S ch liesslich  w urde zur w eiteren  V ere in fachung  des kolorim etrischen  V erfahrens 
d ieses m it  einem  in M ikrom asse d u rch g efü h rten  A ufschlüsse k o m b in ie rt.

Z u r  g rav im etrischen  B estim m u n g  s in d  zuverlässige V erfahren  von A . Dittler 
[ 5 ] ,  A . W . Growes [6 ]  u n d  J .  Jacob [ 7 ]  b ek an n t. D er A ufschluss erfo lg t bei 
allen  in  nah ezu  gleicher W eise m it F luorw assersto ffsäure  u n d  S a lpe te rsäu re .
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N ach  D ittler  w ird  das P h o sp h a t zw eim al m it A m m onium m olybdäna t zu r F ä llu n g  
g eb rach t. N ach  Jacob u n d  Growes w ird  der A m m onium phosphom olybdat- 
N iedersch lag  in  A m m oniak gelöst u n d  das P h o sp h a t nochm als als M agnesium 
am m o n iu m p h o sp h a t abgeschieden. B eide V erfahren  s in d  sehr genau . D ie im  
folgenden beschriebene g rav im etrische  B estim m ung  s tü tz t  sich im  allgem einen 
a u f  die V orsch rift Dittlers, doch w urde  diese m it den E rfah ru n g en  d er eigenen 
P ra x is  m odifiz iert.

I . A ufschluss und Lösen

Die pulverisierte Substanz wurde durch ein feines Sieb gesiebt und in einem A chatm örser 
gründlich verrieben. Dies muss sehr sorgsam ausgeführt werden, da in den Gesteinen das Phosphor 
m eistens in Form  von A patit enthalten  is t, dessen M ikrokristalle von Silikaten um hüllt werden. 
Das gründliche Verpulvern ist eine wichtige Voraussetzung der guten Ergebnisse.

D anach  wurde 1 g der pulverisierten Substanz in eine Platinschale gewogen, m it 10 ml 
Wasser angefeuchtet, m it einem U hrglas bedeckt und schliesslich m it 5 ml konzentrierter 
Salpetersäure vorsichtig übergossen. E nth ielten  die Gesteine Carbonate, so wurde das Entw eichen 
des K ohlendioxyds abgewartet. Nach A bspülen des Uhrglases wurden zu dem Gemisch 2— 3 ml 
40%ige Fluorwasserstoffsäure gefügt. Der Schaleninhalt wurde m it einem P la tin d rah t durch
m ischt und  danach unter zeitweiligem R ühren auf einem Luftbade bis zur Trockne eingedam pft. 
Der Zusatz von Fluorwasserstoffsäure wurde 2- bis 3-mal wiederholt, bis der Aufschluss voll
ständig wurde. Danach wurde 2- bis 3-mal m it 2—3 ml konzentrierter Salpetersäure einge
dam pft un d  schliesslich wieder eingetrocknet. Die vollständige Entfernung der Fluorw asser
stoffsäure wurde durch Zugabe von einigen Tropfen konzentrierter A m m onium nitratlösung 
erreicht.

D er Trockenrückstand wurde m it 10 ml 1 :4  Salpetersäure übergossen und  au f dem 
W asserbade un ter ständigem U m rühren erw ärm t, um die N itra te  und basischen Salze zu lösen. 
Zugleich findet auch die Umwandlung der Meta- und Pyropliosphorsäure in  O rtophosphor- 
säure s ta tt .  Der Schaleninhalt wurde nun m it heissem W asser auf ein feinporöses F ilterpapier 
gebracht, in  einen 100 oder 150 ml Messkolben filtriert und aufgefüllt. Der Löserückstand 
besteh t aus Sulfaten, Calciumfluorid und  Kieselsäure.

2. Abscheidung und gravim etrische Bestim m ung der Phosphate

E s wurde nach drei Arbeitsweisen verfahren, nämlich : a) m it zweimaligem Abscheiden 
in Form  von Ammoniumphosphomolybdat, b) m it einmaligem Abscheiden in Form  von Ammo- 
nium phosphom olybdat. Wird nämlich das Abscheiden sorgsam ausgeführt, so erhält m an schon 
bei der ersten Abscheidung eine klare Flüssigkeit und einen pulverartigen, n ich t an  der Glas
wand haftenden Niederschlag, der nach dem Auswaschen und Trocknen schon zur Bestim m ung 
geeignet ist. c) Mit einmaligem Abscheiden in Form  von A m m oniumphosphomolybdat, darauf
folgender Auflösung des Niederschlages in Ammoniak und neuerlicher Fällung als Magnesium
am m onium phosphat. Die Ergebnisse der drei Bestimm ungsm ethoden en thält die Kolonne 3 
der Tabelle II.

Die Fällung wurde folgendermassen durchgeführt :
a) Aus dem auf 100 ml aufgefüllten F iltra t des Aufschlusses wurden 40 ml in ein 250 

ml-Becherglas gefüllt und 20 ml 34%igc A m m onium nitratlösung und 10— 20 ml 25%ige 
Salpetersäure hinzugefügt. Danach wurde die Lösung bis zur Blasenbildung erw ärm t. Gleich

6 *
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zeitig  wurden 15 ml 3% ige ammonalkalische Ammonium m olybdatlösung ebenfalls bis zur 
B lasenbildung erwärmt. D iese Lösung wurde aus einer P ipette  un ter ständigem U m rühren 
in  dünnem  Strom zur phosphathaltigen  Lösung gefügt. 1 ml 3%ige A m moniumm olybdatlösung 
genügt zur Fällung von 1 m g Phosphorpentoxyd. E rschien in  einigen Sekunden kein N ieder
schlag, so wurde die m it einem  Uhrglas bedeckte Lösung auf ein W asserbad gesetzt. Die 
K oagulation des N iederschlages wurde durch U m rühren beschleunigt. Nach einer V iertelstunde 
w urde die Flüssigkeit du rch  ein dichtporöses F ilterpap ier dekantierend filtriert und  m it einer 
F lüssigkeit, deren L iter 50 g A m m onium nitrat und  10 ml konzentrierte Salpetersäure enthielt, 
so lange gewaschen, bis d as  abtropfende F iltra t m it K alium rhodanid keine E isen(III)reaktion 
m ehr gab. Im  allgemeinen genügten  hierzu 50 ml der W aschflüssigkeit.

N ach dem Auswaschen w urde das die H auptm enge des Niederschlages enthaltende 
Becherglas (in dem die A bscheidung erfolgte) unter den T richterstiel gesetzt und der Niederschlag 
von dem Filterpapier m it 10 m l 8%iger Ammoniaklösung gelöst. D anach wurden durch das 
F ilterpap ier noch weitere 20 m l 34%ige A m m onium nitratlösung und 30 ml Wasser zum F iltra t 
gefügt. Zwecks nochmaliger F ällung  wurde nun die Lösung m it 1— 10 ml 3%iger Ammonium
molybdatlösung versetzt. D ie nötige Menge kann m it wenig Ü bung aus der Menge des ersten 
Niederschlages ziemlich g u t geschätzt werden. Die Lösung w urde bis zur Blasenbildung erw ärm t 
und  aus einer P ipette u n te r  ständigem  Umrühren m it 20 m l 25%iger Salpetersäure versetzt. 
E rfolg te kein augenblickliches Ausscheiden des Niederschlages, so wurde die Lösung auf einem 
W asserbad bis zum Erscheinen desselben erw ärm t. N ach 10 M inuten wurde die Flüssigkeit 
durch einen dichten G lasfrittentiegel filtriert und m it 50 ml heisser W aschflüssigkeit und nachher 
m it kaltem  Wasser so lange gewaschen, bis im F iltra t m it Kalium eisen(II)cyanid keine Molybdän
säure m ehr nachweisbar w ar. D er Niederschlag wurde zwei S tunden hindurch bei 105° getrock
n e t und  dann gewogen. D er Umrechnungsfaktor au f P 20 5 beträg t 0,03755.

Es is t sehr wichtig, dass bei dem ersten Auswaschen der Niederschlag gründlich von 
Eisen und Aluminium befreit w ird, da sonst beim A uflösen ein Teil des Phosphats als E isen
oder A luminium phosphat am  F ilte r bleibt. Der zweite Niederschlag muss vollständig eisen- 
und  aluminiumfrei sein.

b) Das Abscheiden des Niederschlages erfolgte wie bereits un ter a) beschrieben. Der erste 
N iederschlag wurde sogleich au f einen Glasfrittentiegel gebracht, ausgewaschen und  gewogen.

c) Die erste Fällung des Phosphats als Am m onium phosphom olybdat, das F iltrieren 
und  Auflösen erfolgte wie u n te r  a) beschrieben. Zur am m onalkalischen Lösung wurden danach 
100 m l 2,5%ige Ammoniumchloridlösung, weitere 3— 4 m l 8%ige Ammoniumhydroxidlösung 
und  zwecks V erhinderung der Auscheidung des E isens einige Zehntelgramm Citronensäure 
hinzugefügt. In der so behandelten  Lösung wurde nach E rw ärm en bis zur Blasenbildung das 
P hosphat m it 10 ml M agnesiam ixtur gefällt. Zuerst w urden davon 0,5 ml zugefügt, dann eine 
M inute lang kräftig um gerührt, nachher die restliche Lösung zugesetzt und wieder eine Minute 
lang um gerührt. Im  Falle eines Phosphorgehaltes u n te r 0,1%  wurde die Lösung auf einem 
kühlen Orte 2—3 Tage lang  stehen gelassen.

Der Niederschlag w urde durch einen dichten G lasfrittentiegel filtriert, m it höchstens 
50 ml frisch bereiteter l% ig e r  Ammoniaklösung und  10 ml Alkohol gewaschen, in einem L uft
strom  20 Minuten getrocknet und nachher sofort gewogen. U m rechnungsfaktor auf 
Phosphorpentoxyd 0,2893.

Bei allen Verfahren v e rh in d ert die Anwesenheit von Fluoridionen die vollständige Abschei
dung des Phosphats. Growes em pfiehlt deswegen die vom  Aufschluss stamm enden Fluoridionen 
m it etw as Borsäure in K om plexform  zu binden. K ieselsäure s tö rt ebenfalls, da sie neben dem 
P hosphat als Ammonium silicom olybdat ausscheidet. Die vollständige D ehydration des Silici
um dioxydes m it Salpetersäure is t deshalb sehr w ichtig. Höherwertiges Mangan kann auch 
stören, da das von ihm  frei gem achte Chlor die vollständige Abscheidung des Ammonium- 
phosphom olybdats verh indert.
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3. Kolorim etrische Phosphorbestimmung m it M olybdänblau-Ascorbinsäure

D er P hosphorpen toxydgeha lt der in  F rage  kom m enden G esteine e rre ich t 
se lten  1 % , im  allgem einen b e trä g t er 0 ,5% . Von einer E inw aage von 0,2— 1 g S ub
s ta n z  w urden  nach  A ufschluss 100— 500 m l S tam m lösung b e re ite t u n d  von 
dieser 10 m l in  einen 50-m l-M esskolben p ip e ttie r t , m it 20 ml n-Schw efelsäure 
u n d  5 m l 2% iger A m m onium m olybdatlösung  u n d  schliesslich noch  m it 10 m l 
0,1 n -A sco rb insäu re lösu rg  v e rse tz t. N ach  dem  Z usatz  jeder L ösung w urde der 
K olben du rch g esch ü tte lt, nach Z usatz  der A scorbinsäure au fgefü llt, nochm als 
du rchm isch t und  nach  15 M inuten m it dem  F ilte r  S 72 eines P u lfrich -P h o to 
m eters p h o to m etrie rt.

D ie E rgebnisse w urden aus der m it den A ngaben der Tabelle 1 e rm itte lten  
E ich k u rv e  berechnet.

4. Kolorimetrische Bestim m ung des graviinetrischen Niederschlages

D er nach  2/a oder 2/6 abgeschiedene u n d  im  G lasfritten tiegel gewogene 
N iedersch lag  w urde in 5 m l 8% igem  A m m onium hydroxyd  d e ra r t ge löst, dass 
der T iegel in ein 25-m l-B echerglas gestellt u n d  die Lösung teils in den Tiegel, 
teils in das Becherglas g esch ü tte t w urde. D as m it U hrglas bedeckte  G las w urde 
fü r  eine S tunde aufs W asserbad  gese tz t. D an ach  w urde der Tiegel abgespü lt 
u n d  e rn eu t m it 5 m l 8% iger A m m onium hydroxyd lösung  u n d  sp ä te r  m it ein 
w enig heissem  W asser ausgew aschen, das F i l t r a t  in  einer E p ro u v e tte  aufge
fangen u n d  m it der vorigen Lösung v e re in t. D ie Lösung w urde du rch  ein d ich t
poröses F ilte rp ap ie r in einen 50-m l-M esskolben filtrie rt u n d  das G las u n d  P ap ie r 
m it einigen ml kaltem  W asser 3- bis 4rnal nachgew aschen. Die am m onalkalische 
L ösung w urde nun  m it 1 : 4 S alpetersäu re  oder 1 : 2 Salzsäure bis p H  5— 6 
an gesäuert.

D er n ach  2/c abgeschiedene N iedersch lag  w urde in 5 m l 1 : 1 Salzsäure 
gelöst u n d  das pH  m it v e rd ü n n te r  A m m oniaklösung  eingestellt.

Aus der a u f  50 m l gefüllten L ösung w urden  10 m l in einen zw eiten  50-ml- 
M esskolben p ip e ttie r t u n d  diese L ösung  wie schon beschrieben p h o to m e trie rt.

D ie Z eitdauer der ko lorim etrisehen  B estim m ung , abgesehen vom  A uf
schluss, b e trä g t eine halbe S tu n d e . E in e  grav im etrische  B estim m ung  e rfo rdert 
ebenfalls ohne A ufschluss etw a 10 S tu n d en .

5. Ausführung der kolorim ctrischen Bestim m ung in Mikromasse

Zwecks w eiterer V ereinfachung u n d  B eschleunigung der B estim m ung  
w urde das V erfahren auch bei P roben  ang ew an d t, die in M ikrom asse aufge
schlossen w urden . D er A ufschluss w urde nach  I .  P. A lim arin  u n d  Y a . Sheskolskaja
[ 8 ]  a u f  folgende W eise ausgefüh rt : In  eine kleine P la tinschale  w urden  0,06 g der
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fe in p u lv eris ie rten  S u b stan z  eingewogen, m it 2 T rop fen  W asser angefeuch tet 
u n d  m it 0,5 ml k o n z e n tr ie rte r  Salpetersäure v e rse tz t. Die Schale w ar inzw ischen 
m it e inem  U hrglas b ed eck t, dam it das en tw eichende K ohlendioxyd keine V er
lu s te  v e ru rsach t. S odann  w urden  2 m l F luorw assersto ffsäure  dazugefügt u n d  
die Schale, m it einem  P la tin  deckel bedeck t, fü r  20 M inuten  au f ein W asserbad  
g ese tz t. N u n  w urde der D eckel m it w enig W asser abgespü lt u n d  bis zu r T rockne 
e in g ed am p ft, der R ü c k s ta n d  m it k o n zen tr ie rte r  Salpetersäure aufgenom m en 
u n d  aberm als bis zu r T rockne  eingedam pft. D as A ufnehm en m it Salpetersäure 
w urde  w iederholt u n d  der neuerliche T ro ck en rü ck stan d  m it 4 m l heissem  W asser 
au fgenom m en, m it e inem  G lasstab  du rchm isch t u n d  n ach  A bsetzen des U nlös
lichen  d er k lare T eil d er F lüssig k e it in  ein  25-m l-B echerglas gegossen. Zu der 
im  T iegel zu rückgeb liebenen  S ubstanz w u rd en  w ieder 4 ml heisses W asser 
gefüg t u n d  a u f  die m ehrm als beschriebene W eise verfah ren . D anach  w urden  in  
den  T iegel 2 m l 1 : 4 S alpe te rsäu re , oder, falls M angan  n ich t zu bestim m en w ar, 
1 : 2 S alzsäure gefüg t, fü r 2 M inuten  a u f dem  W asserbad  erw ärm t u n d  der 
In h a l t  zu  der im  B echerg las befindlichen L ösung  geschü tte t. M it insgesam t 
14 m l heissem  W asser w u rd en  schliesslich der T iegel u n d  der G lasstab  in  das 
B echerg las gespült. Z um  A usw aschen w urde ein G lasstab  m it G um m iende b e n ü tz t. 
D ie e rh a lten e  F lüssig k e it w urde m it einem  U hrg las bedeck t, eine halbe S tunde  
h in d u rc h  a u f einem  W asserbade e rw ärm t, n a c h  A bkühlen in  einen 25-ml- 
M esskolben filtrie rt, das F ilte rp a p ie r  u n d  d er M esskolben m it dem selben 
k a lte n  W asser gew aschen, bzw . au fgefü llt.

Z u r ko lo rim etrischen  B estim m ung  w urden  10 m l dieser Lösung n ach  der 
in  3 beschriebenen  W eise b e n ü tz t. I s t es no tw en d ig , so k an n  selbstverständ lich  
eine s tä rk e re  V erd ü n n u n g  angew andt w erden.

D ie E rgebnisse  der n a c h  dem  beschriebenen  V erfahren  erfolgten B estim 
m u n g  s in d  aus T abelle I I  ersich tlich . Die d r it te  Säule e n th ä lt die grav im etrischen  
E rg eb n isse , un d  zw ar u n te r  2/o jen e  des zw eim aligen A bscheidens in  F o rm  von 
A m m o n iu m phosphom olybda t, u n te r  2jb d ie des einm aligen A bscheidens in 
g le icher F o rm  u n d  u n te r  2/c die der e inm al in  F o rm  von A m m onium phospho
m o ly b d a t, das anderem al in  F o rm  von M agnesium am m onium phosphat erfolgten 
B estim m u n g en . Die v ie rte  Säule e n th ä lt die E rgebnisse  der pho tom etrischen  
P h o sp h o rb estim m u n g en  derselben G esteine, so im  M akro- wie im  M ikrom asse. 
Die le tz te  Säule s te llt die E rgebnisse  d ar, w elche d u rch  P ho tom etrie ren  des 
au fgelösten  g rav im etrischen  N iederschlages e rh a lte n  w urden.

W ie  ersich tlich , s tim m en  die g rav im etrischen  u n d  pho tom etrischen  E rg eb 
n isse  m eistens sehr g u t übere in . Die k leinen  A bw eichungen ü b e rtre ten  selten 
die b e i zwei versch iedenen  V erfahren  e rlau b ten  D ifferenzen . Bei den 45 ausge
fü h r te n  V ersuchen e rre ich te  die höchste D ifferenz der beiden B estim m ungs
w eisen n ich t 5% .
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TA BELLE II

p2o6 %
1

No.
Benennung 

und Herkunft des 
Gesteines

gravimetrisch kolorimetrisch
nach Auflösen 

des Niederschlages 
kolorimetrisch

2/. 1 2/b 2/c makro j mikro 2/. 2/b 2/c

1 2 3 4 1 5

1 A plit, Velence I I .................... 0,01 0,02

2. Ton, M arkazvára lja ................ 0,01 0,01

3. Ton, Hévizgyörök .................. 0,01 0,03

4. Ton, Hévizgyörök .................. 0,10 0,11

5. Löss, H évizgyörök.................. 0,20 0,19
6. Löss, H év izgyörök .................. 0,25 0,24

7. Andesit, Sámsonháza ........... 0,17 0,22

8. B asalt I, B ad acso n y ............. 0,36 0,38

9. B asalt II I , Badacsony ......... 0,49 0,50

10. D iabas, L ö rin ch eg y ................ 0,20 0,19

11. Ton, S z ik szó ............................. 0,01 0,01

12. Ton, Tiszaluc .......................... 0,13 0,12
13. L ehm ton, Szerencs ................ 0,11 0,09
14. Schlammiger Tonsand,

Csiszkapuszta .................... 0,02 0,03
15. G rauer B iotitgranit, Velence 0,03 0,03

16. G ranit, Velence ...................... Spuren Spuren

17. B asalt, H egyeskő .................... 0,62 0,64
18. Lavabasalt, Vörösföldtetö . . 0,71 0,74

19. B asalt, Kávéhegy .................. 0,73 0,73 0,73 0,73 0,73

20. Andesitlapillen, K á c s i ........... 0,06 0,06

21. M ittlere Kreide, U rku t . . . . 0,05 0,05 0,06
22. Doggermergel, U rkut ........... 0,10 0,10 0,12
23. Doggermergel, U rkut ........... 0,08 0,10
24. Tonmergel, Sandkies und 

M arkasit aus 1276 m  Tiefe,
H ajdúszoboszló.................. 0,08 0,08 0,08 0,10 0,08 0,08

25. Dasselbe aus 1293 m Tiefe . 0,09 0,04 0,06 0,07 0,06
26. Dasselbe aus 1295— 1307 m

T ie fe ..................................... 0,10 0,12 0,14

27. Dasselbe aus 1333 in Tiefe . 0,11 0,12 0,12
28. Dasselbe aus 1337— 1348 m

T ie fe ..................................... 0,08 0,09 0,09 .

29. Dasselbe aus 1314— 1316 in
T ie fe ..................................... 0,20 0,23 0,21

30. Dasselbe aus 1316— 1322 in
T ie fe ..................................... 0,09 0,13 0,13

1
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1 PaO. %

No .j
Benennung 

und Herkunft des 
Gesteines

gravi metrisch kolorimetriech
nach Auflösen 

des Niederschlages 
kolorimetriech

2/a 2/b 2/c makro mikro 2/a 2/b 2/c

1 2 3 4 5

31. Dasselbe aus 1322— 1333 m 
T ie fe ..................................... 0,15 0,19 0,15

32. Dasselbe aus 1402— 1403 m  
T ie fe ..................................... 0,11 0,12 0,10

33. Dasselbe aus 1442— 1453 m  
T ie fe ..................................... 0,20 0,16 0,16

34. B asa lt, N edves........................ 0,61 0,60 0,61
35. Schlangestein, Cserszegtomaj 0,10 0,16 0,15
36. K alkstein, mittlere K re id e , 

U r k u t ................................... 0,03 0,03 0,03
37. Tonmergek Sandkies und  

M arkasit aus 1674— 1721 
m  Tiefe, Tiszaörs ............ 0,19 0,17 0,17 0,17

38. Dasselbe aus 1721— 1732 m 
T ie fe ..................................... 0,17 0,12 0,12 0,12

39. Dasselbe aus 1743— 1753 m 
T ie fe ..................................... 0,12 0,12 0,12 0,12

40. Dasselbé aus 1762— 1773 m 
T ie fe ..................................... 0,13 0,15 0,16 0,13 0,11

41. Dasselbe aus 1783— 1826 m 
T ie fe ..................................... 0,11 0,16 0,16 0,16

42. Dasselbe aus 1841— 1853 m 
T ie f e ..................................... 0,16 0,17 0,15 0,14 0,15

43. Dasselbe aus 1872 m Tiefe . 0,12 0,14 0,17
44. Dasselbe aus 1880 m Tiefe . 0,14 0,19 0,19

ZUSAMMENFASSUNG

E s wurden Versuche zur Anwendung des photom etrischen M olybdänblau-Ascorbin- 
säure-V erfahrens bei der Phosphorgehaltbestim m ung von S ilikatgesteinen ausgeführt. Das Ver
fah ren  bedeu te t gegenüber dem gravim etrischen Verfahren ungefähr 9 Stunden Zeitersparnis, 
b en ö tig t weniger Chemikalien, is t  auch  im  Mikromasse ausfüh rbar und liefert gu t überein
stim m ende Ergebnisse.
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ОПРЕДЕЛЕНИЕ СОДЕРЖАНИЯ ФОСФОРА В СИЛИКАТНЫХ ПОРОДАХ 
В .  Ф л еп с ,  Б .  Ш и м о  и Л .  Э р д е и

(Институт общей химии Политехнического университета, Будапешт.) 

Поступило 21 декабря 1953 г.
Р е з ю м е

Нашими исследованиями мы пытались доказать, что т. н. метод молибденового 
синего и аскорбиновой кислоты пригоден для определения содержания пятиокиси фос
фора в силикатных породах, и что его применение одновременно связано со значительной, 
— примерно 9-ти часовой — экономией времени. Описанный микрометод полностью рав

ноценный гравиметрическим методам, и как быстрый метод определения, дает возмож
ность для дальнейшей экономии времени и химикатов.

DETERM INATION O F PHOSPHORUS CONTENT IN  SILICATE ROCKS

V. FLEPS, B. SIMÓ and L. ERDEY

(Institute o f General Chemistry, Technical University, Budapest)

Received December 21, 1953

SUMMARY

The authors set the aim  to prove the suitab ility  of the molybdenium blue-ascorbic acid 
m ethod in the determ ination of th e  content of phosphorus pentoxide in  silicate rocks. The appli
cation of this procedure reduces the tim e required for the determ ination by  abou t 9 hours. The 
microm ethod described by th e  authors is perfectly equivalent in accuracy w ith  th e  gravim etric 
m ethods. As a rapid m ethod, i t  makes possible to save further periods of tim e and  am ounts of 
chem ical agents.

V alter Fleps, B u d ap est, X I . G ellért-tér 4.
Béla Simó, B u d ap est, X I. G ellért-tér 4.
Prof. Dr. László E rdey, B udapest, X I . G ellért-tér 4.





NOUVEL INDICATEUR ARGENTOMÉTRIQUE 
À ADSORPTION: LE JAUNE BRILLANT

J .  BOGNÂR e t J .  V ER ESK Ô I

( Université Technique des Industries Lourdes Mâtyâs Rdkosi, Chaire de Chimie No. I I ,  M iskolc)

Reçu le 5 janvier 1954

A u p o in t de vue de la  chim ie a n a ly tiq u e  on s ’est peu occupé d u  ja u n  
b rillan t. N ous n ’avons tro u v é  dans la l i t té ra tu re  que quelques données selon 
lesquelles il p e u t se rv ir a  déceler, comme ré a c tif  q u a lita tif , les ions a rg e n t, 
m agnésium , co b a lt e t nickel [1 , 2, 3 ] . D ans n o tre  m ém oire nous rendons com pte  
d u  jau n e  b r illa n t com m e d ’un in d ica teu r à ad so rp tio n  d ’un bon em ploi p o u r 
le titra g e  a rg en to m étriq u e  des ions chlore, b rom e, iode e t rhodan .

Le jau n e  b r illa n t (le sel sodique de l’acide s tilb èn e  d isu lfu rique azob ibenzène)

h o (  x) n = n /  ^ c h = c h /  \ n = n /  % O H  

NaOaS S 0 3Na

est un in d ica teu r acide —  base, son in tervalle  de v irage  est pH  7,4— 8,6. Sa cou
leu r acide est ja u n e -c itro n , sa couleur basique  es t rouge-orange. L 'ion  a rg e n t 
donne avec la form e acide du  co lo ran t u n  p réc ip ité  rouge-orange e t avec  la 
form e basique u n  p réc ip ité  v iolet in tensif. N ous avons é tab li que ces d eux  
sortes de p réc ip ités jo u e n t dans les réactions in d ica trices  à adsorp tion  du  ja u n e  
b rillan t le m êm e rôle essentiel que le fluo resce ina te  ou l'éosinate  d ’a rg en t d an s  
le dosage titr im é tr iq u e  p a r la  fluoresceine où l ’éosine.

D ans les t i tra g e s  l ’effet s tab ilisa teu r de l’in d ica teu r envers les sols s’est 
avéré fo rt a v a n ta g e u x . E n  em ployan t, en généra l, 5 à  6 gou ttes de la  so lu tio n  
à 0 ,5%  du  co lo ran t bien  soluble, il n ’y  a pas eu coagulation  lors du t i tra g e  des 
ions halogènes e t  d ’ion rh o d an , pas m êm e au  p o in t final. D ’ailleurs n o u s avons 
consta té  que la  co n cen tra tio n  de l ’in d ica teu r p e u t v a rie r dans des lim ites  assez 
larges sans que le p o in t final change. D ans nos essais nous nous som m es serv is 
de solutions 0,1 no rm ales, aussi bien des so lu tions à  doser que de la liq u eu r t i tré e . 
P o u r é tab lir  le degré de précision de l’in d ica tio n  du  p o in t final nous avons pris 
comme base de com paraison les po in ts fin au x  ob tenus avec la fluoresceine .

Le titra g e  d u  b rom ure  à l’aide du ja u n e  b r illa n t comme in d ic a te u r peut 
se faire non  seu lem en t en m ilieu neu tre , m ais au ssi en m ilieu acide. M ais le 
p H  de la  so lu tion  ne  p e u t pas ê tre  in fé rieu r à  2. D ’ailleurs le ch an g em en t de 
la concen tra tion  de l ’acide n ’influe pas su r le p o in t final. Le v irem ent de l’indi-
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c a te u r  est : jau n e-c itro n  rouge-orange. I l  e s t a no te r q u ’en m ilieu n eu tre , en 
so lu tio n  plus é ten d u e , l ’on p eu t observer u n  v irem ent ja u n e -c itro n  violet. 
Ce phénom ène est en  re la tio n  avec les d e u x  so rtes de précip ités a rg en tiq u es du 
ja u n e  b rilla n t déjà m en tionnées. A u p o in t fina l des titrages fa its en m ilieu  acide, 
lo rsq u e  la  charge de la  surface du  p réc ip ité  change de sens sous l’effet des ions 
a rg e n t  en excédan t, le p réc ip ité  adsorbe les ions du  colorant p résen ts  dans la 
so lu tio n  e t il se form e d an s  la  couche superficielle la com binaison argen tique  
ro u g e-o ran g e  de la form e acide de l ’in d ic a te u r. Le v irem ent v io let observé lors 
des ti tra g e s  faits en m ilieu  n eu tre  es t causé  p a r  contre, p a r le sel a rgen tiq u e  
v io le t de la  forme b as iq u e  de l’in d ica teu r, ce qui n ’est possible —  en te n a n t 
c o m p te  de la  m arge d u  v irem en t du  jau n e  b r il la n t —  que si dans le p o in t d ’équi
v a le n c e  il adv ien t en m êm e tem ps une in d ic a tio n  acide-base. On p e u t expliquer 
ce f a i t  en  a d m e tta n t que dan s la couche superficielle du  précip ité  d o n t la  charge 
e s t  su b ite m e n t devenue positive , il y  a n o n  seu lem ent adsorp tion  des ions du 
c o lo ra n t, m ais aussi la  concen tra tion  des ions hydroxyle —  en com paraison 
av ec  la  solution —  au g m en te  p a r su ite  des forces d ’adsorp tion . M ais le déplace
m e n t  de l’in tervalle  du  v ire m e n t est trè s  fa ib le , parce que même en m ilieu  faib
le m e n t acide (pH  5 en v iro n ) l’on observe l ’au tre  v irage, c’est-à-d ire  le virage 
ja u n e -c itro n  rouge-orange. L e fa it que le v irag e  à  te in te  v io let ne d ev ien t accentué 
q u e  d a n s  les solutions p lu s étendues est en  re la tio n  avec l’é ta t de la  su rface  du 
p ré c ip ité  ; la  d ilu tion  es t favorable à u n e  p lu s  fine dispersion d u  p récip ité , 
à  la  s ta b ilité  de l’é ta t  sol.

TABLEAU N °- 1

0 , 1  n 
KBr 
ml

ajouté :
0 , 1  n

AgN03
employé

ml

différence
%eau ml

2  n
acide acétique 

ml
autres

20 — — _ 19,99 — 0,05
20 100 — — 19,98 — 0,1

5 500 — — 5,01 +  0,2
10 50 5 — 10,00 ± 0 ,0
10 — 50 — 10,01 +  0,1
10 — 50 50 ml 2 n C H 3 COONa 10,03 +  0,3
10 75 —  • 1,25 g Z nS04 • 7 H 20 9,99 — 0,1
10 90 — 1 ,5  g KA1 (S 0 4)2 • 12H 20 9,97 — 0,3
10 100 — 1,0 g MgSO, • 7H 20 9,98 — 0,2

L e tab leau  N° 1 ren ferm e quelques r é s u lta ts  du titrag e . E n  e x am in an t 
l ’e ffe t de la  d ilu tion  nous avons pu  é tab lir  que  lors du titrag e  des so lu tion  de 
b ro m u re s  alcalins non diluées e t diluées l’in d ic a te u r  m ontre  égalem ent le po in t 
f i n a l ;  1000 m l d ’une so lu tion  0,001 n p e u v e n t ê tre  tirés encore n e t te m e n t ;
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lors du  titra g e  d ’une solu tion  0,0005 n u n e  g o u tte  de la liqueur titré e  a encore u n  
effet sensib le su r le p o in t final. D ans les essais fa its  pour é tu d ie r  l’effet des 
d ifféren ts sels, com m e le su lfate  du  zinc, de l ’a lum in ium  e t du  m ag n ésiu m , il 
n ’y  a v a it q u ’un  éca rt insign ifian t, l ’in d ic a te u r  fonctionne bien n o n o b s ta n t le 
pouvo ir coagu lan t observable des ca tions.

TABLEAU N °- 2.

0 , 1  n 
KJ 
ml

ajouté :
0 , 1  n

AgNO, 
employé, ml

différence
%eau ml

j  liqueur 
d'ammoniaque 

1 n
autre

20 50
1

— 20,03 +  0,15
5 100 — 5,01 +  0,2

10 50 — 10,00 ± 0 ,0
10 50 1 goutte — 10,01 + 0 ,1
10 50 5 ml — 10,01 + 0 ,1
10 50 5 ml 5 ml 1 n N H ,N O s 10,03 +  0,3
10 70 0,5 ml 1,0 g CdSO, • 8/3 H 20 10,02 +  0,2

10 60 3 ml 250 mg Z nS 04- 7H 20 10,00 ± 0 ,0
10 65 5 ml 500 mg KA1 (S 0 4)2 • 12HaO 10,01 +  0,1

D ans le tab leau  N °2  nous avons réu n is  quelques dates co n ce rn an t le titra g e  
de l’ion iode. Le t i tra g e  p eu t se faire en m ilieu  n e u tre  e t acide.* E n  m ilieu  n eu tre  
le t i tra g e  se fa it de jau n e-c itro n  à rouge-orange. Le virage est n e t a u ss i en m ilieu 
am m oniacal : le sol rouge-orange (c’e s t la  couleur alcaline de l ’in d ica teu r)
dev ien t v io let au  p o in t final sans flo ccu la tio n . L a  teneu r en am m o n iaq u e  de 
la so lu tion  ne do it pas ê tre  p lus concentrée que  0,1 n.** Le poin t final e s t d ’a u ta n t 
plus n e t que la  te n e u r  en am m oniaque de la  liq u eu r à t i tre r  est m o in d re .

L ’on p eu t e ffec tuer à une g o u tte  p rès , avec une ind ication  d u  p o in t final 
n e tte m e n t percep tib le , le titrag e  de 1000 m l d ’une solution d ’io d u re  alcalin  
dans u n e  d ilu tion  de 0,0005 n , en m ilieu  n e u tre  où alcalin. E n  é tu d ia n t  l ’effet 
des d ivers sels nous avons a jou té  à la liq u e n r à t i tre r  assez d ’am m o n iaq u e  pour 
que l ’in d ica teu r p résen te  sa couleur a lca line . Le titrag e  se fa it san s  difficultés 
dans des cond itions de concen tration  favo rab les ; la coagulation  p a rtie lle  n ’a 
pas eu d ’influence nocive su r l’in d ica tio n  d u  po in t final.

Le t i tra g e  de l ’ion chlore ne p e u t p as  se faire en cond itions o rd in a ires  ; 
le v irage  de l ’in d ica teu r s ’accom plit d é jà  a v a n t  le po in t d ’équ iva lence , la  t r a n 
sition  des te in te s  d ev ien t donc con tinue . C’e s t parce que les ions de l ’in d ica teu r,

* En acidifiant la  solution la différence en tre  les teintes du virage dev ien t toujours 
moindre, bien que l ’indicateur indique en bon endro it ; dans un milieu à acide acétique 0,1 n 
l’indicateur fonctionne à peine.

** C’est parce que la combinaison v io lette  de l ’indicateur avec l ’argent, qu i cause le virage 
se dissout dans l’excès de l’ammoniaque.
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é ta n t  fo rtem en t adsorbés, refou len t com plètem en t de la  surface du  p réc ip ité  
les ions chlore dé jà  a v a n t le p o in t d ’équ ivalence. M ais selon nos expériences 
l ’on p e u t é lim iner com plètem en t cet effet t r o u b la n t  p a r  l ’em ploi de l ’alcool. 
E n  d i lu a n t  à 1 : 1 la  liq u eu r à t i t r e r  avec de l ’alcool l ’ind ica teu r m ontre  le p o in t 
final n e tte m e n t e t d ’une  m anière  précise, non seu lem en t en m ilieu n e u tre , m ais 
au ssi en  m ilieu  a lcalin . E n  présence du so lv an t o rgan ique  la faible coagu lation  
de l ’in d ic a te u r , su rv e n a n t encore a v an t le p o in t d ’équivalence, ne  p e u t ê tre  
observé  que  dans les liq u eu rs  non diluées. L ’on p e u t  expliquer l’effet de l ’alcool 
p a r  ce que , à cause de sa p e tite  constan te  d ié lec triq u e , l ’alcool affaib lit la  so lu
b ilité  d u  ch lorure d ’arg en t e t  favorise a insi l ’ad so rp tio n  de l’ion chlore, d ’a u tre  
p a r t  il in flu e  su r la  d issocia tion  superficielle d u  p réc ip ité  a rgen tique  q u i es t 
la  cause  d u  v irage. L ’em ploi d ’un  au tre  alcool, a u  lieu de l’alcool é th y liq u e , 
ne p ré sen te  pas d ’av an tag e  no tab le . Au lieu  de l ’alcool éthylique l ’on p e u t se 
se rv ir  de l ’acétone d an s la  m êm e proportion .

L e v irage  de l ’in d ic a te u r  e s t le même que p o u r le cas du  titrag e  des b rom ures 
e t a in s i les réactions de l ’in d ic a te u r sont les m êm es. Mais en m ilieu acide les 
te in te s  du  v irage ne p ré se n te n t pas le degré de c o n tra s t que dans le cas du 
t i tra g e  des brom ures ; le p H  de la solution ne p e u t ê tre  inférieur à 2 aussi dan s 
le  cas d u  ti tra g e  des ch lo ru res. N ous avons tro u v é  le seul désavantage de l ’em ploi 
de l ’alcool dan s la c irconstance  que l ’in d ica teu r cesse de fonctionner en présence 
m êm e re la tiv e m e n t faib le de sels é trangers. Le t i t ra g e  de 10 ml d ’une so lu tion  
de 0,1 n  K J  dans un  volum e to ta l  de 60 m l ne  p e u t  se faire avec succès que 
si la  q u a n ti té  des sels p résen ts  est in férieure  a u x  concentrations su iv an te s  : 
25 m g de Cd S 0 4, 8/3 H 20 ,  où  M n S 0 4 • 4 H 20  où KA1 (S 0 4)2 • 12H20  où  50 m g 
de Mg S 0 4 ■ 7H 20  e t 100 m g de Z n S 0 4 • 7 H 20 ,  respectivem ent.

TABLEAU N° 3

0,1 n KC1 
ml

ajouté :
0,1 n  AgN03 

employé 
ml

différence
%eau ml

2  n acide 
acétique ml autres

20 30 — 50 ml d’alcool 20,02 +  0,1
10 20 — 30 » » 10,01— 10,03 +  0,2
10 15 5 30 » » 10,01 +  0,1
10 — 20 30 » » 10,02 +  0,2

0,1 n KSCN
m l

20 50 — — 20,00 ± 0 ,0
5 100 — — 4,99 — 0,2

10 50 5 — 10,00 ± 0 ,0
10 — 50 — 10,01 +  0,1
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Le titrage de l’ion rhodan peut se faire en m ilieu neutre ou faiblement 
acide jusqu’à pH 2. Le virage de l ’indicateur est de jaune-citron à rouge-orange 
en milieu acide les te in tes du virage sont moins nettes qu’en m ilieu neutre. 
En étudiant l’influence de la dilution nous avons établi que le point final est 
encore visible lorsqu’on titre 500 ml d’une liqueur 0,0005 n. N ous avons aussi 
étudié l ’effet de quelques sels avec un résultat favorable.

Dans le tableau N ° 3 nous avons réuni quelques données concernant 
le titrage des ions chlore et rhodan.

Nous avons aussi essayé le titrage en sens inverse pour le dosage de l’ion 
argent, mais sans succès. Sur le précipité flocculé par le titrage nous n ’avons 
pu observer en aucun cas un virage satisfaisant. Mais l ’on peut effectuer le 
dosage sans difficulté d’une manière indirecte : en ajoutant a la solution à essayer 
une liqueur 0,1 n a halogène où à rhodanide, nous en avons titré  l ’excès avec 
AgNO s 0,1 n.

Pour établir les conditions dans lesquelles on peut se servir de cet indi
cateur nous avons aussi essayé un grand nombre d’autres réactions avec for
m ation d’un précipité. N ous n ’avons pu établir un fonctionnem ent de l ’indi
cateur que dans le cas du titrage du cyanure de potassium -fer (II) avec du 
nitrate d ’argent, m ais le virage est estompé.

Nous m entionnons encore ([lie le dérivé étbylé du jaune brillant, la chryso- 
phénine G, ne possède pas les propriétés d ’un indicateur à adsorption. Le rempla
cem ent des hydroxylés phényliques fait aussi disparaître la propriété d’indi
cateur acide-base, ce corps ne forme pas non plus de précipité avec l ’ion argent.

Nous avons l ’intention  d’étudier la constitution moléculaire des formes 
acides et basiques du jaune brillant pour éclaircir entièrem ent la nature du 
processus indicateur.

RÉSUMÉ

Le jaune b rillan t s’est avéré d ’être un bon indicateur à adsorption pou rle  titrage argento- 
inétrique des ions halogènes e t rhodan. L’indicateur est très sensible, le v irage est net et précis 
Les ions chlore, brom e e t iode peuvent être titrés en m ilieu neutre e t acide (pH  >  2), lion 
chlore ne peut être  ti tré  q u ’en présence d ’alcool ou d ’acétone. Le titrage de l ’ion iode peut se 
faire en milieu neu tre  ou am m oniacal (pH <  11). Le titrage peu t être fa it en to u t cas jusqu’à 
une dilution de 0,0005 n. L ’ion argent ne peu t être ti tré  avec cet ind icateu r que par titrage 
indirect. D’autres sels ne nu isen t que dans le titrage de l ’ion chlore.
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НОВЫЙ АРГЕНТОМЕТРИЧЕСКИЙ АДСОРБЦИОННЫЙ ИНДИКАТОР:
БРИЛЬЯНТОВАЯ Ж ЕЛТЬ

Я .  Б о г н а р  и Я .  В е р е ш к ё и

{Химическая кафедра № И Политехнического Университета им. Матияса Ракоши,
Мишкольц)

Поступило 30 января 1954 г.

Р е з ю м е

Брильянтовая желть оказывается хорошим адсорбционным индикатором при 
аргентометрическом титровании галоидов и роданистых ионов. Индикатор очень чув
ствительный и его переход точный и резкий. Хлорид, бромид и роданид можно титровать 
в нейтральной и в слабо кислой среде (pH >2), а хлорид только в присутствии алкоголя 
или ацетона. Титрование иодида можно провести только в нейтральной и в аммониевой 
среде (pH <  11). Титрование во всех случаях можно провести до 0,0005 п разбавления. 
Ион серебра определяется только возвратным титрованием с помощью индикатора. 
Посторонние соли вызывают затруднения только при титровании хлорида.

BRILLIANT YELLOW, А NEW ARGENTOMETRIC ADSORPTION INDICATOR

J. BOGNÁR and J. VERESKŐI

f  D epartm ent o f Chemistry No. I I ,  Technical University M . Rákosi fo r  the Heavy Industry, Miskolc)

R eceived January 5, 1954.

SUMMARY

According to the investigations carried out by the au thors, b rillian t yellow proved a 
su itab le  adsorption indicator a t  th e  argentom etric titra tion  of halogens and of the thiocyanate 
ion. B r il lia n t yellow is a very  sensitive indicator w ith an accurate and acute transition  point. 
C hloride, bromide and th iocyanate can  be titra ted  in a n eu tra l or sligh tly  acid m edium (рн !> 2) 
w hereas iodide can be titra ted  in  a  n e u tra l or ammoniacal solution (рн  <  11). I t  m ust be noted, 
how ever, th a t  alcohol or acetone should  be present a t th e  titra tio n  of chloride. This m ethod of 
ti tr a t io n  can  be carried out in  any  d ilu tions to 0,0005 N . The silver ion can only be determ ined 
by t i t r a t in g  back with the use of b r i ll ia n t yellow as indicator. Alien ions interfere only a t the 
ti tr a t io n  o f chloride.

J á n o s  Bognár M iskolc, M űszaki Egyetem .
J á n o s  Vereskó'i M iskolc, M űszaki Egyetem .



DERIVATE DES STREPTOMYCINS

M. BODÁNSZKY

(Forschungsinstitut fü r  die pharmazeutische Industrie, Budapest)

Eingegangen am 23. Ja n u a r  1954

D er th e rap eu tisch e  W ert des S trep to m y cin s  is t b e k a n n t, doch ebenso 
b e k a n n t sind  seine u n erw ü n sch ten  N ebenw irkungen . So verh indern  h aup tsäch lich  
die neuro tox ischen  S ym ptom e die V erabre ichung  grösserer Dosen des S tre p to 
m ycins. Diese S ym ptom e sin d  -— gem äss der diesbezüglichen Forschungen  [ 1 ] —  
m it den G uanid ino  G ruppen  im  Z usam m enhang . D esw egen w ünsch ten  w ir solche 
S trep to m y c in d eriv a te  zu  b ere iten  u n d  zu u n te rsu ch en , in  welchen schon keine 
G uan id inogruppe v o rh an d en  oder in  einen heterocyclischen  R ing  eingebau t ist.

W ird  S tre p tid in  m it A lkalien b eh an d e lt, so entw eichen zwei M oleküle 
A m m oniak  u n d  es e n ts te h t S trep tu rea . L ängere E in w irk u n g  fü h rt zu S trep tam in , 
w obei w eitere zw ei M oleküle A m m oniak  u n d  zwei M oleküle K ohlendioxid  
fre i w'erden [2 ] . Ä hn liche V eränderungen  k ö nnen  an S trep tom ycin  n ich t d u rch 
g e fü h rt w erden, d a  diese V erb indung  bei d er alkalischen H ydrolyse neb st 
B ild u n g  von M aitó l a u f  seine B auelem ente ze rfä llt [3 ] . Aus D ih ydrostrep to - 
m ycin  hingegen b ild e t sich bei alkalischer B eh an d lu n g  kein M aitól u n d  seine 
glykosidischen B in d u n g en  sin d  auch  in  heissen A lkalien b eständ ig . So konn te  
W olfrom  [4 ] , als e r  äh n lich  wie beim  A bb au  von  S trep tid in  zu  S trep tam in  
v e rfu h r, aus D ih y d ro strep to m y c in  D ihydrodeg u an y ls trep to m y cin , m it anderen  
W o rten , S trep tam in d ih y d ro strep to b io sam id  (I) e rh a lten .
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Diese S ubstanz  w ar m it B arium ch lo rid  v e ru n re in ig t u n d  an tib io tisch  unw irksam . 
E rs t nach A ce ty lie rung  ko n n te  sie fü r w eitere U n te rsuchungen  verw endet w erden.

A uch w ir v e rsu ch ten  das S trep tam in -d ih y d ro strep to b io sam in id  d a rzu 
ste llen , da jed o ch  u n se r A usgangsm ateria l n ic h t das D ihydrostrep tom ycin - 
ch lo rh y d ra t, sondern  das D ih y d ro strep to m y c in su lfa t w ar, gelang es u n s nach  
d er m it B a riu m h y d ro x id  durchgefüh rten  H y dro lyse  u n d  N eu tra lisierung  m it 
Schw efelsäure, d ie  V erb in d u n g  frei von B arium salzen  u n d , wie es d u rch  die 
A nalyse nachgew iesen w urde, rein  zu e rh a lten .

7 A cta Chimica V /l— 2
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D u rch  eine in  schw ächer a lk a lisch em  M edium  durchgefüh rte  H ydrolyse 
s te ll te n  w ir auch das b ish er u n b ek an n te  S trep tu rea -d ih y d ro strep to b io sam in id  
d a r  (II).

N H - C - N H 2

I И 
I o

/ СН\
CH CH

I I
N H - C H  C H -O H

Ч' С н /c= o
I

N H , OH

II.

Z u r M askierung der G uan id in o g ru p p en  des S trep tom ycins b ie te t sich am  
m e is ten  ih r  E in b au  in  einen Pyrim id in  ring  d a r. Deswegen versuch ten  w ir aus 
d e r S trep tid in -B ase  einen  P y rim id in rin g  zu  bere iten . D urch  die R eak tio n  der 
S trep tid in -B ase  m it A cetessigester oder M alonester gelangten  w ir zu  keinem  
e in h e itlich en  R eak tio n sp ro d u k t ; doch bekam en  w ir durch  die R eak tio n  von 
S tre p tid in  m it A cety laceton  eine gu t defin ierte , schön k rista llis ie rende  V er
b in d u n g . In  Essigsäure oder in  N a triu m e th y la t-L ö su n g  konn te  die K ondensation  
n ic h t  g u t durchgeführt w erden . Doch gelang es u ns ein k rista llis ierendes Pyri- 
m id in d e riv a t durch  E rw ä rm u n g  von S trep tid in  in  A cety laceton , ohne jedes 
K o n d en sa tio n sm itte l d arzu ste llen . D as in d ieser W eise dargeste llte  N ,N ’-bis- 
(4 ,6 -d im eth y l-2 -p y rim id y l)-s trep tam in  (III) w urde in  S u lfat v e rw an d e lt u n d  
d u rc h  w eitere K ris ta llisa tio n  gereinigt.
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Die S u bstanz  zeigte die fü r d ieG uan id inogruppen  d esS trep tid in s ch a rak te ris tisch e  
Sakaguch i-R eak tion  n ich t. D ie G uan id in o g ru p p en  —  im  S trep tid in  wie au c h  im  
G uanid in  —  können  in  w ässeriger Lösung d u rc h  eine S äureäquivalen te  n e u tra li
siert w erden. In  d er vom  S trep tid in  e rh a lten en  D ipy rim idy lverb indung  befinden  
sich keine so s ta rk  basischen  G ruppen m eh r. In  dem  m it Schw efelsäure gebil-

Abb. 1

deten  Salze der V erb indung  kann  deshalb d ie  Schwefelsäure du rch  T itra tio n  
b es tim m t w erden u n d  so k ann  auch das Ä qu iva len tgew ich t des schw efelsauren 
Salzes der D ip y rim idy lverb indung  m it g u te r  A nnäherung  b es tim m t w erden
(A bb. 1).

W eder das S trep tid in , noch das S trep to m y c in  oder das D ih y d ro strep to - 
m ycin besitzen  ein charak teris tisches u ltra v io le tte s  Spektrum . Die sich  bei den 
k u rzen  W ellenlängen zeigende E n d ab so rp tio n  v e rm in d ert sich s ta rk  bei den 
längeren  W ellenlängen u n d  w ird  bei 240 m fi  k a u m  m ehr bem erkbar. D ie du rch  
K ondensation  von  S trep tid in  m it A ce ty laceton  erhaltene S ubstanz  hingegen

7*
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b esitzt dem neuentstandenen aromatischen System  entsprechend, ein charakteri
stisches Absorptionsspektrum  im  ultravioletten  Gebiet, welches bei 236 m u  

u n d  298  m f i  Maxima aufweist. Diese in wässeriger Lösung gemessenen M axima 
verschieben sich ein wenig in  n Schwefelsäure, wo sie bei 230 m / г  und  
305 m f x  erscheinen (Abb. 2).

W ie aus Figur 2 entnehm bar, ist dieses Spektrum  dem des als Vergleich- 
substanz benützten 2-Am ino-4-m ethylpyrim idins sehr ähnlich.

A u f Grund der m it dem Streptidin gem achten Erfahrungen, wiederholten  
wir die K ondensation des Acetylacetons d iesm al mit D ihydrostreptom ycin. 
D ie gew onnene Substanz (IV) zeigte keine Sakaguchi-Reaktion mehr.
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Auch lâsst ihr charakteristisches U ltraviolettspektrum  dahin deuten, dass die 
R eaktion in  der erwarteten Richtung abgelaufen war (Abb. 3).
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Die (largestellten n eu en  V erbindungen zeigten keine nen n en sw erte  a n ti
b io tische W irkung.

An dieser Stelle sprechen w ir Professor G. Ivánovics, D r. I. Koczka und D r. E . Glaz für 
die bakteriologischen U ntersuchungen, Dr. L. Szabó für die Mikroanalysen und A . M izsei für 
die Absorptionsspektra unseren D ank aus.

Beschreibung der Versuche

Strepturea-dihydrosptreptobiosaminid

636 mg D ihydrostreptom ycinsulfat wurden in 8 ml W asser gelöst und m it 8 ml kalt 
gesättigter B arium hydroxydlösung (ungefähr 0,5 n) eine S tunde lang am R ückflusskühler zum 
Sieden erhitzt. Dann wurden 3,6 ml n Schwefelsäure zugegeben und die Lösung (pH  : 6 ) mit 
0,2 g aktiver Kohle gemischt, filtrie rt und m it 3 ml W asser nachgewaschen. Das F iltra t wurde 
in 100 ml Methanol gegossen, dann zwecks Vervollständigung der Ausscheidung noch m it 100 ml 
Aceton versetzt. Am nächsten  Tag wurde dekantiert, der INiedcrschlag in A ceton geschlämmt, 
filtrie rt, m it Aceton gewaschen, sodann bei 60° über P 20 5 zwei Stunden lang im V akuum  getrock
net. Ausbeute : 0,52 g weisses Pulver.

C2iH 330 14N5 • 1/2 H 2S 0 4 Bér. N 11,01%
Gef. N 11,8, 11,9%

Die Sakaguchi-Rcaktion is t bei einer Verdünnung von 1 mg/inl kaum  bem erkbar.

Streptamin-dihydrostreptobiosaminid

488 mg D ihydrostreptom ycinsulfat wurden in 50 ml kalt gesättigter Barium hydroxid 
Lösung gelöst und ohne von dem ausgeschiedenen B arium sulfat zu filtrieren 24 S tunden lang 
un ter Rückfluss gekocht. N ach Abkühlen wurden 4 ml 5 n Schwefelsäure zur Lösung gegeben, 
som it auf 5,5 pH eingestellt. D er Niederschlag wurde abgesaugt, zweimal m it je  5 ml Wasser 
gewaschen. Das F iltra t w urde im  Vakuum bei einer W asserbadtem peratur von 35° eingeengt, 
der inzwischen entstandene geringe Niederschlag durch Zentrifugieren beseitigt und  die Lösung 
in  gefrorenem Zustande getrocknet. Es wurden 297 mg weisses Pulver erhalten. K eine Sakaguchi- 
Reaktion.

Ci7H 390 12N 3 • 3/2 H 2S 0 4 Ber. N 6,50%
Gef. N 6,47, 6,63%

Slreptidinsulfat

Es wurden 52,7 g rohes Streptom ycinsulfat (ein Gemisch von S treptom ycin A und B) 
in 200 ml Wasser gelöst. N ach der Zugabe von 50 ml 5 n II2S 0 4 stand die Lösung bei 37° 48 
Stunden im Therm ostat. Die ausgeschiedenen Kristalle (mikroskopische N adeln) w urden filtriert, 
zweimal m it insgesamt 50 ml W asser, viermal m it insgesam t 200 ml M ethanol und  m it 40 ml 
Aceton gewaschen, dann bei 60° in gutem Vakuum zwei S tunden lang getrocknet. Es wurden 
18,7 g weisses Pulver erhalten . 1,0 g wurde in 28 ml W asser und 2 ml 5 n Schwefelsäure heiss 
gelöst, m it 0,25 g aktiver K ohle heiss f i l t r ie r t ; die Kohle wurde noch m it 5 m l W asser nach
gespült. Zum heissen F iltra t w urden 70 ml Aceton gegeben. Die nach dem A bkühlen ausgeschie
denen K ristalle (Nadeln) w urden filtriert, m it 20 ml 50%-igem wässerigen A ceton, sodann m it
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70 m l A ceton  gewaschen. D as S treptid insulfatm onohydrat w urde bei 60° wie oben getrocknet.

C8H 180 ,N 6 • H 2S04 -5H2Ö B er. N  22,22%
Gef. N  22,0, 22,35%

Strep tid in
11,0 g Streptidinsulfat w urden  fein gepulvert und in  60 m l destilliertem W asser suspen

d ie r t, n a c h  Zugabe von 140 m l 0,415 n  Barium hydroxidlösung anderthalb S tunden gerührt, 
so d an n  f i ltr ie r t  und der N iederschlag in  mehreren Teilen m it insgesam t 160 ml heissem Wasser 
e x tra h ie r t.  Dem vereinigten F i l t r a t  w urden  2 1 Aceton zugegeben und  die ausgeschiedene Base 
f i lt r ie r t .  A usbeute nach dem T rocknen  : 5,9 g S treptidin.

N -N ’-bis- (4,6-dimethyl-2-pyrimidyl) -streptamin

a )  1,20 g Streptidin w urden  m it 12 ml Acetylaceton im  Ölbade, un ter R ühren  erhitzt 
Bei 100° schmolz das suspendierte P u lv e r, bei 120° wurde G asentw icklung beobachtet; kein Am
m o n iak  entw ich. Das Ölbad w urde 100 M inuten lang bei 145° gehalten. Das Reaktionsgemisch 
v e rw an d e lte  sich langsam in einen K ristallbrei. Durch den M ikroskop konnte eine Menge von 
feinen K ristallnadeln entdeckt w erden . Die Kristalle w urden filtr ie r t, in  mehreren Teilen m it 
in sg esam t 50 ml Aceton gewaschen, sodann hei 60° über P 2O5 im  V akuum  getrocknet. Das 
gew onnene weisse Pulver wog 1,35 g ; seine wässerige Lösung is t neutral, w ährend die Lösung 
des a ls  Ausgangsmaterial dienenden S treptidins stark basisch ist.

Ci8H 2e0 4N e Ber. N  21,53%
Gef. N  21,1 %

E s  lö s t sich in heissem M ethanol ; bei dem E indam pfen en tstehen  Nadeln. 0,10 g in 10 ml 
heissem  M ethanol gelöst, m it K ohle heiss filtriert und zum  F il tr a t  90 m l Aceton gegeben, wies 
nach  ein igen  Tagen eine A usscheidung von feinen K ristallfäden auf. F ü riért und  getrocknet, 
e rh ie lt m a n  26 mg von einem, bei 250° u n te r Zersetzung schm elzenden Stoff. N  21,35%.

0,82 g der rohen Base w urden  in  10 ml destilliertem  W asser m it Zugabe von 1,5 ml 
5 n  Schw efelsäure gelöst, zu der heissen  Lösung Kohle gegeben, filtrie rt, die Kohle m it 5 ml 
W asser gewaschen und dem heissen F il tr a t 100 ml A ceton zugegeben. N ach dem Abkühlen 
w urde f i l t r ie r t ,  die Kristalle m it A ce ton  gewaschen und getrocknet. E s wurden 0,77 g schwefel
saures Salz  gewonnen, welches bei 243° u n te r Zersetzung schmolz. E s löst sich gut in Wasser. 
Sakaguchi-R eaktion  ist bei einer K onzentration  von 1 m g/m l kaum  bemerkbar.

C18H 260 4H 6 - H 2S04 Ber. N  17,21%
Gef. N  17,0, 17,11%

b)  E s  wurden 0,52 g S trep tid in  u n te r  starkem R ühren in  30 ml Acetylaceton u n te r Rück
fluss 2,5 S tunden  am Ölbade gekocht. D ann wurde, bei Vernachlässigung des au der Kolben
w and anhaftenden  Stoffes, in  e inen  anderen Kolben übergegossen. Nach einigen Tagen schie
den sich  K ristalle  aus. Zwecks F örderung  der Kristallausscheidung wurde die Lösung einige 
Tage noch  im  Eisschrank au fb ew ah rt. Nadelförmige, in  Ä hrenform  zusammengewachsene 
K ris ta lle  w aren im Mikroskop sich tb ar. Die Kristalle wurden m it 50 ml Aceton gewaschen und 
getrocknet (0,40 g), N 21,45%.

202 m g dieser Base w urden in  5 m l Wässer und 1 m l 1,5 n Schwefelsäure gelöst, der 
heissen L ösung  Kohle zugegeben, f i l t r ie r t ,  die Kohle m it 2 m l W asser gewaschen und  der heissen 
Lösung A ceton  zugefügt. Nach Z ugabe von  25 ml Aceton begann eine Ausscheidung von nadel
förm igen K ristallen. Insgesamt w urden  75 ml Aceton benützt. Die weissen K ristalle konnten
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nach einer Stunde filtrie rt werden, sie wurden m it 20 ml Aceton gewaschen, sodann getrock
net. Das so gewonnene Schwefelsäure Salz wog 225 mg und schmolz un ter Zersetzung bei 247°. 
Die Safcaguc/ii-Reaktion war bei einer Konzentration von 1 mg/ml negativ. N  16,77%.

Das schwefelsaure Salz in  wässriger Lösung m it 0,05 n Barium hydroxydlösung bis p н  
7 ti tr ie rt , ergab sich das Äquivalentgewicht als 246. Berechnet (halbes Molekulargewicht) : 
244,26.

N,N'-bis-(i,6-dimethyl-2-pyrimidyl)-Streptamin-dihydro-streptobiosaminid

a) Es wurden einer Lösung von 502 mg D ihydrostreptom ycinsulfat in 5 m l W asser, 
3,7 m l einer 0,55 n  Barium hydroxydlösung zugefügt. Der filtrierte Barium sulfatniederschlag 
wurde m it 1,5 ml W asser gewaschen, und das F iltra t in gefrorenem Zustand getrocknet. E s w ur
den 400 mg D ihydrostreptom ycin, ein sehr lockeres Pulver, gewonnen, von welchem 136 mg 
m it 3 ml Acetylaceton 2 S tunden lang bei Siedetem peratur des Acetylacetons digeriert wurden. 
Der Stoff verw andelte sich zuerst in eine klebrige Masse, welche später in ein Pulver zerfiel. 
Nach Verdünnung m it 25 ml Aceton wurde filtrie rt, der Niederschlag m it Aceton gewaschen 
und  getrocknet. E r wog 62 mg und enthielt noch unveränderte Guanidinogr uppen (Sakaguchi- 
Reaktion).

^-*3 1 ^ 49^ 1 2 ^ 7 Ber. N  13,81%
Gef. N 13,74, 13,61%.

b) 170 mg D ihydrostreptom ycinbase wurden in 30 ml A cetylaceton am Ölbade stark  
gerührt. Bei 130° wurde das lockere Pulver klebrig ; bei einer Ö lbad-Tem peratur von 135° 
w urde 105 M inuten gerührt, sodann abgekühlt und der Niederschlag filtriert, m it 15 m l Aceton 
gewaschen. Der getrocknete Stoff wog 73 mg. E r löst sich in  W asser neutral, hingegen is t die 
Lösung der als Ausgangsm aterial dienenden D ihydrostreptom ycinbase stark  alkalisch. Saka- 
guchi-Rcaktion is t bei einer K onzentration von 1 m g/ml beinahe negativ. N 11,20, 11,34%.

Bei dem Eindam pfen der M utterlauge im  V akuum  schied sich ein weisses Pulver aus, 
welches m it 10 ml A ceton gewaschen und getrocknet wurde. Gewicht 43 mg. Es löste sich in 
W asser neutral und gab bei einer K onzentration von 1 mg/ml keine Sakaguchi-Reaktion. N 11,0 
11,09%.

Ausführung der in Abb. 1 wiedergegebenen potentiometrischen Titrieren

Der wässerigen Lösung des zu bestim menden Stoffes wurde 1 ml 0,1 n Schwefelsäure 
zugefügt und dann m ittels einer Glaselektrode m it 0,05 n Barium hydroxidlösung titr ie rt.

ZUSAMMENFASSUNG

Verfasser versuchte die Guanidingruppen des S treptom ycins, welche teilweise Ursache 
seiner Toxicität sind, von dem Streptom ycin-M olekül zu entfernen oder in  einen Pyrim idinring 
einzubauen.

Aus D ihydrostreptom ycin wurde durch Kochen m it Barytw asser Strepturea-dihydro- 
streptobiosam inid dargestellt. Durch längeres Behandeln m it Alkalien konnte m an zu dem von 
Wolfrom  in weniger reinem  Zustande schon dargestellten Streptam in-dihydrostreptobiosam inid 
gelangen. Aus S treptid in  wurde durch Kondensation m it Acetylaceton ein Pyrim id inderivat, 
das N ,N ’-bis-(4,6-dim ethylpyrim idyl)-streptam in und dessen Sulfat gewonnen. Die leicht k ris ta l
lisierende Verbindung konnte durch die potentiom etrische T itrationskurve und das dem P yri
m idinring entsprechende U ltraviolettspektrum  charak terisiert werden. Das U ltrav io le tt
spektrum  des aus dem D ihydrostreptom ycin m it A cetylaceton in  analoger Weise erhaltenen 
Stoffes lässt darau f schliessen, dass die neue Verbindung das D ihydrostrcptobiosam inid des aus 
S treptid in  erhaltenen Pyrim idinderivates ist.

Die beschriebenen Verbindungen zeigten in  vitro keine bakteriostatische W irkung.
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ПРОИЗВОДНЫЕ СТРЕПТОМИЦИНА
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Р е з ю м е
Опыты проводились нами с целью устранения из молекулы стрептомицина илиже 

включения в пиримидиновое кольцо группы гуанидина, отчасти ответствующей за токсич
ность стрептомицина.

Из дигидрострептомицина кипячением баритовой водой мы получили стрептуреа- 
дигидрострепто-биозаминид, а в результате более длительной обработки щелочью получен 
стрептамин-дигидро-стрептобиозаминид, полученный уже Вольфрамом, хотя и не в чис
том виде. Из стрептидина конденсацией с ацетил-ацетоном мы получили пиримидиновое 
производное: N ,  Л1’-бис-(4,6-диметилпиримидил)-стрептамин и его сульфат. Хорошо 
кристаллизующееся соединение мы охарактеризовали кривой потенциометрического 
титрования и характерным подтверждающим наличие пиримидинового кольца — ультра
фиолетовым спектром. Ультрафиолетовый спектр полученного аналогичным образом 
продукта при помощи ацетил-ацетона из основания дигидрострептомицина дает нам 
основание думать о дигидрострепто-биозаминиде пиримидинового соединения, получен
ного из стрептидина.

Полученные соединения in vitro не обнаруживали бактериостатического действия.

STREPTOM YCIN DERIVATIVES

М. BODÄNSZKY

(Research Institute o f the Pharmaceutical Industry, Budapest)

Received Jan u ary  23, 1954 

SUMMARY

Experim ents were carried ou t w ith the aim  to  rem ove or to close into a pyrim idine ring 
th e  guanidine groups of the streptom ycin  molecule, these groups being responsible for the  tox i
c ity  o f streptom ycin.

S trepturea-dihydrostreptobiosam inide was prepared  from dihydrostreptom ycin by 
boiling w ith  baryta-w ater w hereas longer boiling w ith  alkali yielded streptam ine-dihydro- 
streptobiosam inide, a compound obtained earlier by  Wolfram, though b u t in  a contam inated 
s ta te . T he condensation of strep tid ine w ith acetylacetone gave a pyrim idine derivative N , N ’- 
bis-(4,6-dim ethylpyrim idyl)-streptam ine and its  su lphate. This readily  crystallising compound 
was characterised by the curve of potentiom etric titra tio n  and by the u ltrav io le t spectrum , 
confirm ing the presence of a pyrim idine ring. The u ltrav io le t spectrum  of th e  product obtained 
from  dihydrostreptom ycin-base w ith  acetylacetone in  an analogous m anner indicated th a t  i t  is 
id en tica l w ith  the dihydrostreptobiosam inide of th e  pyrim idine compound prepared from 
strep tid ine .

T he compounds prepared showed in  vitro no bacteriostatic  activ ity .

M iklós B odánszky, B u d a p e s t, X I I I .  H egedűs G yula-u . 31/a.
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I l  e s t connu que dan s des circonstances ord inaires l ’éosine n ’es t pas un 
in d ic a te u r  propre pour le t i tra g e  a rg en to m étriq u e  de l’ion Cl- . L ’an ion  éosine 
est p lu s  fo rtem en t adsorbé  su r le p réc ip ité  AgCl, que l’ion Cl e t  de ce fa it le 
v irage de l’in d ica teu r se fa it bien a v a n t d ’avoir a tte in t le p o in t d ’équ iv a len ce; 
le sol jau n â tre -ro se  d ev ien t g raduellem ent rouge-violet.

N ous avons observé le m êm e com portem en t lors du  t i tra g e  de l ’ion Cl-  
avec l ’in d ica teu r a rg en to m étriq u e  à adso rp tio n , le ja u n e  b r i l la n t ,  que nous 
avons d é jà  préconisé dans un  m ém oire p ré c é d e n t[1], avec la  d ifférence que l’ad- 
so rp tion  de cet in d ica teu r s ’effectue p lus près du  p o in t d ’équ iva lence  que celle 
de l ’éosine, dans des cond itions iden tiques d ’ailleurs. Mais selon nos essais nous 
avons p u  bien em ployer le ja u n e  b rilla n t aussi pour le titra g e  des so lu tions de 
ch lo ru res en m ilieu n eu tre  ou  fa ib lem ent acide, si nous avons a jo u té  à la  liqueur 
à t i t r e r  de l’alcool ou de l ’acétone en p roportion  1 : 1 ; le v irage  de l’ind ica teu r 
e s t t rè s  n e t dans ce cas e t su rv ien t ex ac tem en t au  p o in t d ’équ ivalence.

Com m e explication  de l ’effet du  so lv an t o rganique nous a d m e tto n s  q u ’avec 
le changem en t de la  co n stan te  d ié lec trique  su rv ien t un ch an g em en t des facteurs 
qu i in flu en cen t le com portem en t de l ’in d ica teu r dans la  couche superficielle 
A insi le so lvan t à p e tite  co n stan te  d iélectrique d im inue le p ro d u it de solubilité 
de l ’ad so rb an t à m aille ion ique (AgCl), p a r  conséquent l’a d so rp tio n  de l’ion 
p rop re  à lu i (Cl- ) dev ien t p lus g rande ; la d issociation de l ’in d ic a te u r  acide 
faib le dev ien t aussi p lus p e tite  e t p a r  conséquent l’adso rp tio n  de l ’anion de 
l ’in d ic a te u r est am oindrie . Le so lvan t organique in flue  aussi su r  le produit 
de so lub ilité  du p réc ip ité  o rgano-argen tique  p ro d u isan t la  co lo ra tio n . Le degré 
de l ’adso rp tion  de l ’in d ic a te u r e s t le p ro d u it final de ces effets.

P re n a n t en considéra tion  le com portem ent analogue des d eu x  colorants 
nous avons fa it des essais p o u r é tu d ie r l ’effet favorable de l’alcool e t  de l’acétone 
aussi dan s le cas de l’éosine. N ous avons t i t r é  5, 10 et 15 m l d ’une  so lu tion  0,1 n de 
KC1, à  p lusieurs degrés de d ilu tio n , avec une liqueur d ’A g N 0 3 0,1 n , en présence 
d ’éosine, en fa isan t c h a rg e r  la concen tra tion  de l ’alcool e t de l ’acé tone . Nous 
avons p u  é tab lir q u ’avec l ’au g m en ta tion  de la  concen tration  de l ’alcool ou de 
l ’acétone  le v irage de l’éosine est tra n sp o rté  de plus en plus vers le p o in t d ’équi-
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v a le n c e . Si le rapport de la  l iq u e u r  ä titre r e t des so lv a n ts  organiques est 1 : 1, 
le  v irá g é  s ’effectue dan s le vo isinage  proche d u  p o in t d ’équivalence, m ais le 
p o in t  fin a l reste encore v a g u e . D ans un m ilieu n e u tre  n o u s n ’avons pas o b ten u  
de p o in t  final, mérne si le r a p p o r t  en tre  la solution aq u eu se  e t les so lvants organ i
q u e s  a  é té  changé ä l ’a v a n ta g e  de ces derniers.

P a r  centre nous av o n s tro u v é  que l ’éosine in d iq u e  n e tte m e n t e t  d ’une 
m a n ie re  precise le p o in t f in a l d u  titrag e , si les liq u eu rs  ä  chlorures auxquelles 
o n  a jo u te  les solvants o rg a n iq u e s  contiennent aussi de l ’acide acétique. L a  con
c e n tr a t io n  de l’acide acé tiq u e  p e u t  largem ent v a r ie r  san s in fluencer la  precision 
de  l ’in d ic a tio n  du p o in t f in a l. L a  liqueur á t i t re r ,  c o n te n a n t le so lvant organi- 
q u e , d o it  avoir au m oins u n e  concen tra tion  de 0,2 n  q u a n t  ä l’acide acétique, 
m a is  a u  m axim um  l ’ac id ité  de  la  liqueur do it é tre  te lle  q u ’on puisse encore 
a p e rc e v o ir  la fluorescence ro se -jau n ä tre  de l ’éosine. L ’ind ica tion  d u  p o in t 
f in a l e s t  su rto u t net dans les l iq u e u rs  ä chlorures é ten d u es  e t ren fe rm an t davan- 
ta g e  d ’acide ; le plus co n v en ab le  est une co n cen tra tio n  0,01 n  en chlorure de 
la  l iq u e u r  ä titre r. D ans ce ca s  il  n ’y  a pas de co ag u la tio n , pas mérne au  p o in t 
f in a l. A u  titrag e  des so lu tions p lu s  concentrees on p e u t  observer une  coagulation  
fa ib le  a u  p o in t d ’équ ivalence, e t  mérne a v an t, si la  co n cen tra tion  en  acide 
a c é tiq u e  es t plus élevée, m ais  les grains du p réc ip ité  se d isso lven t de nouveau  
co llo id a lem en t par a g ita tio n  av ec  u n  petit su p e rflu  de la  liqueu r se rv an t au  
t i t r a g e .  Le tab leau  №  1 re n fe rm e  quelques données de nos titrag es  fa its  en 
p ré se n c e  d ’alcool ou d ’acé to n e .

TABLEAU N° 1
Titrage, avec 0,1 n  A g N 0 3, de solutions ä chlorure. Ind .: éosine

О ,1 n KCl 
ml

Ajouté :
0,1 n AgNO, 
ml employé

différence
%eau ml acide acétique 

ml alcool ou acétone

1 0 — 15 2 n 25 ml d ’alcool 1 0 ,0 0 ± 0 ,0

10 30 10  cone. 50 » » 1 0 ,0 0 ± 0 ,0

5 10 10  2 n 25 » » 5,01 +  0 ,2

5 10 10  cone. 25 » » 5,00 ± 0 ,0

1 0 30 10 4 n 50 ml d ’acétone 10 ,01 + 0,1

1 0 10 5 cone. 25 » » 1 0 ,0 0 ± 0 ,0

5 10 10 4 n 25 » » 5,00 ± 0 ,0

5 35 10  cone. 50 » » 5,00 ± 0 ,0

D a n s  nos essais nous a v o n s  a jo u té  a 50 m l de la  liq u e u r  ä t i t r e r  2 gou ttes 
de la  so lu tio n  d ’éosine a  1 % . N o u s  avons tou jou rs co m p are  les ré su lta ts  de nos 
t i t r a g e s  a u x  points finaux  o b te n u s  avec de la fluo rescé ine . II n ’y  av a it pás de 
d iffé re n c e  en tre  l’effet de l ’a lcoo l e t  de l’acétone, re sp ec tiv em en t, su r l’in d i
c a tio n  d u  po in t final.
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N ous avons fa it des essais pour élucider l ’effet de so lv an ts  organ iques 
non-é lec tro ly tiques, se m é lan g ean t avec de l’eau , a y a n t  un  effet su r l ’ad so rp tio n  
e t  en présence desquels l’éosine p e u t serv ir à in d iq u e r le p o in t final d u  titra g e , 
non  seulem ent en m ilieu acide, m ais aussi dans des liqueurs n eu tre s . D ans ce 
b u t  nous avons fa it des ti tra g e s  avec les m atiè res  su iv an tes  : alcool m éthy li- 
que, alcool p ropy lique, alcool iso -bu ty lique , m élange d ’alcools é tilique  e t benzyli- 
que, g lycérine, fo rm aldéhyde, acé taldéhyde e t d io x an . N ous avons tro u v é  que 
le d ioxan  à p e tite  co n stan te  d ié lec trique  (D =  2,3) p e u t serv ir de so lv a n t ap p ro 
p rié . Mais il fa u t n o te r que to u s  les so lvan ts m en tionnés on t eu  un  effet favorab le  
su r  le p o in t de v irage de l ’éosine ; c ’est seulem ent la  n e tte té  du  v irage  que nous 
n ’avons pas trouvée  sa tis fa isan te .

TABLEAU N° 2
T itrage de solutions à chlorure en présence de dioxan ; ind.: éosine

0,1 KCl 
ml eau ml

ajouté : 
acide acétique 

ml
dioxan ml 0,1 n AgNOg 

ml employé
d ifference

%

15 10 — 25 15,02 +  0,13

10 — — 10 10,01 +  0,1

10 40 — 50 10,00 ± 0 ,0

5 45 — 50 5,00 ± 0 ,0

10 10 5, 2 n 25 10,01 + 0 ,1
5 — 20, 2 n 25 5,01 +  0,2

10 — 10 concentrée 20 10,00 ± 0 ,0

Le tab leau  N° 2 c o n tie n t quelques données de nos titrag es  fa its  en  présence 
de d ioxan . Le ra p p o rt de la  liq u eu r à t i t re r  e t du  d ioxan  a é té  1 : 1 ; si l ’on 
em ploie m oins de d ioxan  la  n e tte té  du  v irage en  souffre, e t il es t su p e rflu  d ’en 
p ren d re  plus. Le p H  de la  so lu tio n  aqueuse de ch lorures à  t i tre r ,  m ais ne  con te
n a n t  pas encore du  d io x an , ne  do it pas ê tre  in fé rieu r à 2 parce q u ’a u trem en t 
—  quoique le d ioxan  re frène  fo rtem en t la d issociation  de l ’acide —  l ’in d ica teu r 
ne fonctionne pas. A u trem en t le p o in t final de l ’in d ica teu r e s t égalem en t n e t dans 
les solu tions soit é tendues so it non  diluées. E n  t i t r a n t  500 m l d ’une  so lu tion  de 
chlorures 0,001 n le p o in t final est bien observable à 1 g ou tte  près. D an s le cas du 
titra g e  des liqueurs c o n te n a n t de l’acide acétique  la  différence e n tre  les nuances 
du  v irage est un  peu  p lus accen tuée  que d ans les solu tions n e u tre s . O n peut 
é ta b lir  q u ’en présence du  d ioxan  la  stab ilité  du  sol es t plus g rande, q u ’en absence 
de ce so lvan t ; ce n ’est que  dan s les solutions de chlorures alcalins n o n  diluées 
q u ’on observe une coagu la tion  insign ifian te  ; dan s les solu tions quelque  peu 
é tendues nous n ’avons ja m a is  observé de coagu la tion , n i a v a n t, n i après le 
p o in t final, m êm e en a g ita n t  la solution én erg iquem en t.
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N ous avons aussi f a i t  des titrages en p résence d ’électro ly tes é trangers. 
A in s i, p . ex., dans u n  vo lu m e to ta l  de 50 m l, le t i t ra g e  de 10 m l de KC1 0,1 n n ’a 
p a s  é té  en travé  p a r  10 cg  de M gS04>7H20 ,  5 cg de KA1 (S 0 4)2 • 12H 20 , 
C d S 0 4* 8/3H 20  et Z n S 0 4-7 H 20 ,  respectivem ent, ou  2 cg de M n S 0 4-4 H 20 .  E n  p ré
sen ce  de dioxan la p lus g ra n d e  p artie  du p réc ip ité  res te  en é ta t  de sol, m algré 
l ’e f fe t  coagulan t des ca tio n s .

E nfin  q uan t à l ’éosine n o u s  m entionnons n o tre  observation  fa ite  lors du 
t i t r a g e  de l ’ion B r- selon laq u e lle  l’ind ication  d u  p o in t f in a l,n o n  sa tisfa isan t 
d a n s  les m ilieux neu tres , d e v ie n t trè s  ne t en p résence  d ’une q u a n tité  suffisante 
d ’a lco o l, d ’acétone ou de d io x a n .

RÉSUMÉ

L ’u tilité  d ’un indicateur à adsorption dépend essentiellem ent de sa constante de dis
socia tion , du produit de solubilité de son précipité coloré e t du  pouvoir adsorptif de son anion. 
Ces fac teu rs  peuvent être influencés p a r les changements de la  constante diélectrique du milieu. 
D e c e tte  façon l ’on peut réaliser aussi p a r l ’emploi de l ’éosine l ’indication du point final du titrage 
des chlorures par argentom étrie, no tam m ent, en présence d ’alcool e t d’acétone, dans des solu
tio n s con tenan t de l’acide acétique. Le titrage peut se faire aussi en m ilieu neu tre , par l ’emploi 
d u  d io x an  possédant une constan te  diélectrique petite.
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Р е з ю м е

Применяемость любого адсорбционного индикатора по существу зависит от дис- 
социационной постоянной, от произведения растворимости цветного осадка и от адсор
бирующей способности аниона. На эти факторы можно влиять изменением диэлектри
ческой постоянной среды. Таким образом можно осуществить и аргентометрическое 
титрование хлорида при помощи эозина, а имено в присутствии алкоголя и ацетона в 
растворе, содержащем уксусную кислоту, а в случае применения диоксана с небольшой 
диэлектрической постоянной и в нейтральной среде.
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SUMMARY

The suitability  of an  adsorption indicator depends, in  essence, upon its  dissociation 
constant, the  solubility p roduct of its  coloured precip itate and the adsorptive power of its  anion. 
All these factors can be influenced by changing the dielectric constant of the m edium . This way 
the authors succeeded in  carrying ou t the end point indication of argentom etric chloride ti tra 
tions w ith  th e  use of eosin, in  a solution containing acetic acid, in the presence of alcohol and 
acetone. W hen dioxane (having a sm all dielectric constant) is applied, th e  titra tio n  can be 
performed in  a neu tral m edium  as well.

Já n o s  Bognár M iskolc, M űszaki E g y e tem .
Já n o s  Vereskői M iskolc, M űszaki E gye tem .
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Seit der E n td eck u n g  d er hohen Östrogenen A k tiv itä t des D iä th y l-s tilb - 
oestrols d u rch  Dodds u n d  M ita rb e ite r [ 1 ] u n d  an d ere r östrogener S ubstanzen  
fehlte es n ich t an  V ersuchen , V erbindungen von  v e rh ä ltn ism ässig  einfacher 
K o n s titu tio n  zu finden, -welche androgene, P rogesteron-ähn liche o d er N eben
n ie ren rindenhorm on-artige  A k tiv itä t  zeigen w ürden . Diese V ersuche füh rten  
jedoch  b ish e r n ich t zu m  gew ünschten  Erfolg, d a  von den zah lre ichen  u n te r 
such ten  S ubstanzen  n u r  wenige eine geringfügige horm onartige  W irksam keit 
h a tte n .

L in n e ll u n d  M ita rb e ite r  haben n u n  in  e iner vorläufigen M itte ilu n g  [2 ] 
vor ku rzem  über einige In d á n - u n d  D ipheny l-D erivate  ( I — IV ) berich te t, 
welche in  Ü berlebungsversuchen  nach  der M ethode von Selye u n d  Schenker eine

ansehn liche  D esoxycorticosteronaceta t (D O C A )-W irksam keit zeigen. N ach  die
sem  T est erwies sich ein Mol. DOCA m it 16 M olen I, m it 11 M olen II, m it 6,6 
Molen III (R  =  H ) u n d  m it 2,9 Molen III (R  == OCH3), oder IV als äqu ivalen t. 
D agegen h a tte n  die V erb indungen  I u n d  II keinen  E in fluss a u f  den Leber- 
g lycogeninhalt von h u n g ern d en  M äusen, noch  a u f  den N atrium -K alium -S toff- 
wechsel in  R a tte n  ver suchen , w ährend  die in  Ü berlebungsversuchen  w irksam sten  
III u n d  IV m it den le tz te re n , an  die D O C A -W irksam keit charak te ris tisch eren  
T est n ic h t geprüft w u rd en .

D a w ir an ähn lichen  U ntersuchungen  in te ressie rt w aren , h ab e n  w ir von 
den obigen V erb indungen  I und  IV hergestellt u n d  u n te rsu ch t. D a die von den 
englischen A utoren versp rochene ausführliche M itte ilung  über d ie  Chemie und
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P h arm ak o lo g ie  der von  ih n e n  kurz  erw ähn ten  V erb indungen , unseres W issens 
n a c h ,  b ish er n icht e rsch ien en  is t, teilen w ir u n se re  diesbezüglichen Ergebnisse 
im  folgenden m it.

Z u r  Synthese von IV h a b e n  wir als A u sg an g sm ateria l das 4-M ethoxy-4 '- 
a c e to -d i phenyl (V ) [ 3 ]  g e w ä h lt, welches du rch  d ie Willgerodt— K ind/er-R eaktion  
in  G eg en w art von M orpho lin  u n d  Schwefel [ 4 ]  ü b e r  das T hiom orpho lid  (V I)  
m i t  g u te r  A usbeute in  4 -M ethoxy-d iphenv l-4 ’-essigsäure (V II) um gew andelt 
w e rd e n  konnte.

C H 30
Morpholin

~ \ NaOH

VI

VII

HBr
-C H ,— COO H----- * H O -Y  ^  ^ > - C H 2-C O O H

V III

AcO
SOC1,

C H ,- C O O H ----------->AcO—< \- C H ,- C O C l

IX

A c O -
H20  Ac20

- c h ,  -  с о —c h  in 2 ------» IV ------- »
I H+

XI

Ac O— ; - C H 2- C O  CH2-O A c

AcOH _____T

XII

N a c h  E n tm e th y lie ru n g  m it B rom w assersto ff in  E isessig  (V III), A cety lierung  
( I X )  u n d  B ehandlung des A c e ta ts  m it T h io n y lch lo rid , w urde das e rh a lten e  
S ä u re c h lo r id  (X ) nach d er M eth o d e  von Steiger u n d  Reichstein  [5 ]  m it D iazo- 
m e th a n  in  das k ris ta llis ie rte  D iazoketon  (X I)  um g ew an d e lt. D as D iazoketon  
lie fe r te  m it  verdünn ter S chw efelsäure  in D ioxan d as  gew ünschte  IV, m it E isessig  
d as  A c e ta t  von IV (X II ) , w elches auch du rch  A ce ty lie ru n g  von IV e rh a lten  
w u rd e . D ie  von uns d a rg e s te llte  4-A cetoxy-4’-(ft)-oxy-acetonyl)-diphenyl (IV ) 
s c h m ilz t  be i 132— 133°, w ä h re n d  die englischen A u to ren  93— 94° angeben . Den 
g ro ssen  S chm elzp u n k t-U n tersch ied  können w ir n ic h t erk lären , weil L in n e ll 
u n d  M ita rb e ite r  ihre D arste llu n g sm eth o d e  n ich t b e k a n n t gegeben h a b e n . Die 
K o n s t i tu t io n  der von u ns h e rg es te llten  IV schein t d u rc h  die Synthese gesichert 
zu  s e in .

D a s  In d a n -l-o x y m e th y lk e to n  ( I )  stellten  w ir  aus der b ek an n ten  In d a n -
1 -C arb o n säu re  [6 ]  über das C h lo rid  und  D iazoketon  a u f  die A nalogie von  IV



her. D er S iedepunkt d e r e rha ltenen  öligen S u b stan z  s tim m t m it d e r A ngabe 
der englischen F o rscher ü b ere in , sie k ris ta llis ie rte  n ich t einm al n a c h  längerem  
S tehen  in  der K ä lte . D as A ce ta t von I (X III ) , erh a lten  e inerse its  aus dem 
D iazoketon, andererse its  d u rch  A cetylierung von I, kris ta llis ie rte  ebenfalls
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n ich t* . E s lieferte m it B le ite tra a c e ta t in  B enzol n ach  längerem  K ochen  das 
ölige l-A cetoxy-l-(<o-acetoxy-acety l)-indan  (X IV ), welches sich d u rc h  N atrium - 
in e th y la t zu den ebenfa lls öligen l-O xy-l-(w -oxyacety l)-indan  (X V ) entacety- 
lieren Hess. Diese S u b s ta n z  m it einer D ioxyaceton -S eitenkette , wie sie im  Cortison 
selbst vorliegt, k o n n te  d u rch  ih r k ris ta llis ie rte s  B isp heny lu re than -D erivat 
ch a rak te ris iert w erden .

Z ur H erste llung  d er als Z w ischenprodukt z u r Synthese von In d an -l-c a rb o n - 
säure d ienenden In d an o n -3 -ca rb o n säu re -l m ö ch ten  w ir bem erken , dass P heny l
bernste in säu re  w id er den  A ngaben von B aker  u n d  Leeds [ 7 ]  m it Thionyl- 
ch lorid  n ich t das gew ünsch te  D ichlorid  lie fe rte , sondern  das A n h y d rid . Dagegen 
Hess sich das D ich lo rid  in  unseren V ersuchen m it P hosp lio rpen tach lo rid  g latt 
gew innen.

D as E rgebnis e in e r pharm akologischen U n tersu ch u n g  (L . Gyerm ek)  können 
w ir im  folgenden k u rz  zusam m enfassen. A n neb en n ie ren ex tirp ie rten  R a tten  
zeigten In d a n -l-o x y m e th y lk e to n  ( I )  u n d  4 -A cetoxy-4’-(co-oxyacetonyl)-diphenyl 
(IV ) in Ö llösung a u f  den  N atrium -K alium -S toffw echsel höchstens 0,02 DOCA- 
A k tiv itä t, im  w eniger charak te ris tischen  Ü ber leb ungstest (cold stress, bei
0— 2°) w ar 4 -A cetoxy-4’-(a>-acetoxy-acetonyl)-diphenyl (X II) zeh n m al weniger 
a k tiv  als DOCA. D a m it k ö nnen  die von den englischen A utoren im  (Jberlebungs- 
te s t gefundenen verh ä ltn issm ässig  hohen D O C A -A ktiv itäten  m it d em  N atrium - 
K alium -T est n ic h t b e s tä t ig t  w erden. D agegen zeigte das 4-A cetoxy-4’-(<o- 
acetoxy-ace tony l)-d ipheny l (X II) eine C ortison-ähnliche A k tiv i tä t .  Die W ir
kungsstä rk e  b e tru g , gem essen m it der V erm inderung  der eosinophylen  Zahl, 
in  R a tten v ersu ch en  1/10 im  Vergleich m it C ortison. E ine äh n lich e  W irkung 
im  Falle von I, IV sow ie der D ioxyaceton-S eitenkette  e n th a lte n d e n  XIV und 
XV konn te  n ich t b e o b a c h te t w erden. E ben fa lls  als unw irksam  erw ies sich m it 
diesem  T est in  u n se ren  Versuchen das von  H . Lettre u n d  H . K ölling  in einer

* Anmerkung bei der Korrektur: Die beiden Indan-D erivate I  und X III wurden 
inzwischen auch von W . Wunderlich beschrieben [Archiv d. Pharm azie, 286/58, 512(1953)].

8  A cta Chimicn V /1— 2
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d e u tsc h e n  P a ten tsch rift [ 9 ] beschriebene l-(p -M eth o x y  pheny])-2-phenyl-2- oxy- 
a c e ty l-ä th a n  (X V I). Im  T h ym us-A troph ie -T est w a r selbst X II 50— lOOmal 
w en ig e r ak tiv  als C ortison.

Beschreibung der Versuche

4-Methoxy-diphenyl-4-thioessigsäure-morpholid (VI) :

E in  Gemisch von 45,2 g 4-M ethoxy-4'-aceto-diphenyl [3 ]  (0,2 Mol.), 11 g Schw efelund 
66 m l M orpholin wurde 6—7 S tunden  rückfliessend gekocht, das noch warme Reaktionsgem isch 
in  280 m l Methanol gelöst, aus dem  die Substanz beim A bkühlen auskristallisierte. N ach Umlö
sung aus heissem Äthanol wurde das Morpholid in blassgelben B lättchen erhalten. A usbeute 
53 g, 80% . F . : 144°

C18H 210 2SN (335,2) B e r .: S 9,54%
G ef.: S 9,32%

4-Methoxy-diphenyl-4'-essigsäure (V II) :

M an kochte das Gemisch von 50 g Morpholid (VI), 335 m l Ä thanol und 67,5 m l 50% iger 
N atron lauge 8 Stunden rückfliessend. N ach Abkühlen saugte m an das unlösliche N atrium salz 
ab u n d  n ach  Waschen m it wenig Ä thanol löste es in  500 ml heissem Wasser. Die heisse wässerige 
L ösung w urde m it Kohle behandelt, dann  m it Salzsäure angesäuert. Nach Abkühlen saugte 
m an die ausgefallene Säure ab, w aschte  sie m it Wasser u n d  kristallisierte sie aus 250 m l E is
essig u m . F . : 184—185°. A usbeute 30 g, 80%.

C15H 140 3 (242,1) B e r .: C 74,72 ; H 5,83%
G ef.: C 74,51 ; H 6,02%

4-Oxy-diphenyl-4'-essigsäure (V III) :

E in e  Lösung von 30 g 4-M ethoxy-diphenyl-4'-essigsäure in  200 ml Eisessig un d  60 ml 
48% iger Bromwasserstoffsäure w urde 5 Stunden rückfliessend gekocht, sodann das R eak
tionsgem isch m it 300 ml Wasser ve rse tz t und  die auskristallisierte Substanz nach kurzem  Stehen 
abgesaugt. Sie schmolz nach U m kristallisieren aus 250 ml Eisessig m it Kohle bei 241— 243°. 
A usbeute 24 g, 85%.

C14H 120 3 (228,1) B e r .: C 73,68 ; H 5,27%
G ef.: C 73,70 ; H 5,54%

4-Acetoxy-diphenyl-4’-essigsäure (IX ) :

E in  Gemisch von 23,2 g V III, 23,2 g wasserfreiem N atrium ace ta t und 46 ml Essigsäure
anhydrid  w urde eine Stunde stehen gelassen, dann 30 M inuten au f dem W asserbade erhitzt. 
N ach E ingiessen in 230 ml W asser w urde die ausgeschiedene Substanz abgesaugt, m it W asser 
gewaschen u n d  in  460 ml kalter, v e rdünn ter N atrium hydrogencarbonat-Lösung suspendiert. Nach 
A ufhören der Gasentwicklung w urde die filtrierte  Lösung m it verdünnter Salzsäure schwach
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angesäuert, die ausgeschiedene Substanz abfiltriert, m it W asser gewaschen und aus Ä thanol 
um kristallisiert. F . : 186— 187°, Ausbeute 14 g.

CleH 140 4 (270,1) B e r .: C 71,08; H 5,22%
G ef.: C 71,44; H 5,31%

4- Aceto xy-dipheny 1-4’-essigsäurechlorid (X) :

Eine Lösung von 20 g 4-Acetoxy-diphenyl-4’-essigsäure in 100 ml Benzol wurde m it 100 ml 
Thionylchlorid 5 S tunden rückfliessend gekocht. Nach A bdestillieren des Lösungsm ittels suspen
dierte man den festen  R ückstand in  60 ml abs. Ä ther, saugte ah und wusch ihn m it wenig 
Ä ther. Man erhielt 20 g farbloses, kristallines P roduk t. F . : 152— 153°.

CleH 130 3Cl (288,5) Ber. CI 12,28%
Gef. CI 12,4%

4- Aceloxy-diphenyl-4’-diazomelhyl-keton (XI) :

Eine Lösung von 8,67 g 4-Acetoxy-diphenyl-4’-essigsäurechlorid in 150 ml abs. Benzol 
wurde bei — 10° allm ählich zu 800 ml wasserfreier ätherischer Diazometan-Lösung (2 g CH2N2 
in 100 ml Ä ther) gegeben. N ach Stehen im Eisschrank über N acht wurde die filtrierte  Lösung 
im  Vakuum eingedam pft, der feste R ückstand in 15 m l trockenem  Ä ther suspendiert und  abge
saugt. Man erhielt 8,12 Diazoketon in  blassgelben K ristallen, welches aus Benzol um kristallisier- 
bar war. F. : 115— 116°.

4-Acetoxy-4’-(Cü-oxyacetonyl)-diphenyl (IV ):

2,94 g D iazoketon (XI) wurden in 40 ml D ioxan m it 29,4 ml 2 n Schwefelsäure bei 40° 
un ter Schütteln 25 M inuten erw ärm t. Das Diazoketon ging un ter N2-Entwicklung allm ählich 
in  Lösung. Nach A ufhören der Gasentwicklung wurde die Lösung m it 150 ml Ä ther verdünn t 
und die wässerige Schicht abgetrennt. Die ätherische Lösung wurde m it Wasser, dann m it 5%- 
iger N atrium hydrogencarbonat-Lösung gewaschen, m it wasserfreiem M agnesiumsulfat getrock
net und eingedam pft. Der R ückstand wurde aus abs. Alkohol m it Kohle um kristallisiert. Man 
erhielt 1,2 g farblose Nadeln. F. : 136— 137°.

Ci7H le0 4 (284,1) B er.: C 71,8; H 5,6%
G ef.: C 71,7 ; H  5,56%

4-Acetoxy-4’- ( (ú-aceloxy-acetonyl) -diphenyl (X II) :

1. Eine Lösung von 6,82 g Diazoketon (XI) in  60 ml Eisessig wurde in 30 M inuten un ter 
Schütteln auf 100° erw ärm t und weitere 15 M inuten au f dieser Tem peratur gehalten. N ach  Auf
hören der Gasentwicklung wurde die rote Lösung im  V akuum  eingedampft, und der R ückstand 
aus 50 ml Ä thanol m it Kohle umkristallisiert. Man erhielt 4,23 g schneeweisse K ristallblättchen. 
F . : 117— 118°.

Ci,H lg0 5 (326,1) B er.: C 69,94 ; H 5,52%
G ef.: C 70,2 ; H 5,96%

2. 2,84 g 4-A cetoxy-4’-(a)-oxyacetonyl)-diphenyl (IV) wurden in 15 m l Essigsäure
anhydrid 2 S tunden rückfliessend gekocht. Das Reaktionsgemisch wurde in 200 m l Eiswasser

8 *
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gegossen und  nach einer S tunde m it N atrium hydrogencarbonat neutralisiert. H ierauf saugte 
m an  das ausgeschiedene P roduk t ab, wusch es m it W asser und kristallisierte es aus Ä thanol 
um . A usbeute 2,9 g, F . : 117— 118°, eine Mischung m it dem  obigen P räpara t schmolz unverändert.

Indanon-3-Carbonsäure-l :

D a die Herstellung des Phenyl-bernsteinsäure-dichlorids nach Baker und Leeds [7] m it 
Thionylchlorid  infolge von A nhydridbildung nich t reproduziert werden könnte, w urde folgen- 
derm assen  verfahren :

M an mischte 121 g Phenyl-bernsteinsäure [8 ] m it 240 g Phosphorpentachlorid. Nach 
k u rzer Zeit setzte eine exotherm e R eaktion ein, welche m it Eiswasser gemässigt wurde. N ach
dem  sich das Gemisch verflüssigte, kochte m an es am Rückflusskühler 30 Minuten. Nach Abdestil
lieren  des Phosphoroxychlorids im  V akuum  gab m au zum  rohen Säurechlorid eine Lösung von 
121 g wasserfreiem Aluminiumchlorid in 300 ml N itrobenzol. Die Reaktion kam  u n te r starker 
Salzsäureentw icklung von selbst in  Gang. Das Gemisch wurde noch 1,5 S tunden au f dem 
W asserbade erhitzt, dann noch heiss in ein Gemisch von 1500 ml Wasser und 230 ml konzentrier
te r  Salzsäure gegossen. N ach A bdestillieren des N itrobenzols m it W asserdampf dekantierte man 
die heisse Lösung vom gebildeten Teer, behandelte sie m it Tierkohle und filtrierte  sie. Nach 
A bküh len  kristallisierte die Indanon-3-carbonsäure-l als M onohydrat aus. F . : 83— 85°. Aus
beu te  50— 60 g. Die K etosäure wurde nach Fieser und  M itarbeiter [6 ] zur gewünschten Indan-1- 
carbonsäure reduziert.

Indan-l-carbonsäure-chlorid :

8,2 g Indan-l-carbonsäure [6 ] w urden m it 7,4 m l Thionylchlorid 30 M inuten auf dem 
W asserbade gekocht. N ach Abdestillieren des überschüssigen Thionylchlorids wurde das 
zurückbleibende gelbe Öl im  V akuum  destilliert. K p. : 115— 116°, 5 mm.

CioH^OCl (180,6) Ber. : CI 19,66%
Gef. : CI 19,55%

Indan-l-carbonsäure-amid :

E ine Lösung des Säurechlorids in wenig D ioxan wurde in Ammoniak gegossen, wobei 
sich das A m id in  farblosen K ristallen  ausschied. Schm p. nach Umkristallisieren aus W asser 
166— 167°.

C10H UO N  (161,2) Ber. : N 8,70%
Gef. : N  8,87%

Indanyl-l-diazomethyl-keton :

Z ur Lösung von 3,5 g D iazom ethan in 135 ml abs. Ä ther gab man allmählich die Lösung 
von 5 g Indan-carbonsäurechlorid in 20 ml abs. Ä ther. N ach Stehen über N acht wird die filtrierte 
L ösung im  V akuum  eingedampft. Man erhielt ein dunkelgelbes Öl (5,2 g), welches sich n icht 
reinigen liess. Es zersetzte sich bei Erwärmen.

l-(co-O xyacetyl)-indán (I) :

Z u einer Lösung von 7 g rohem  Indanyl-diazom ethyl-keton in 70 ml D ioxan gab m an 
15 m l 10% ige Schwefelsäure. N ach A ufhören der lebhaften  Stickstoffentwicklung (ungefähr 
2 S tunden) wurde die Lösung 15 M inuten gekocht, sodann m it 300 ml W asser verdünnt.
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Man nahm  das ausgeschiedene Öl in Ä ther auf, wusch die ätherische Lösung m it W asser, dann 
m it Soda-Lösung und trocknete sie m it K alium carbonat. N ach Verdampfen des L ösungsm ittels 
destillierte m an das zurückbleibende Öl im V akuum  ab. K p. : 99— 102°, 0,1 mm . A usbeute : 
3,6 g. Die Substanz reduzierte die Fehling’sche und T ollens’sche Lösung schon in  der K älte  
und kristallisierte n ich t einmal nach längerem Stehen.

Cu H la0 2 (176,2) В er. : C 75,00 ; H 6,70%
Gef. : C 74,80 ; H 6,83%

1 -((0-Acetoxy-acelyl)-indán  (XIII) :

1. Die Lösung von 7 g Indanyl-diazom ethyl-keton in 25 ml Eisessig w urde 2 Stunden 
lang bei 70— 80° erw ärm t. Die Reaktion ging un ter Stickstoffentwicklung vor sich. N ach  Zugabe 
von 0,4 g wasserfreiem K alium acetat kochte m an das Reaktionsgemisch noch eine Stunde 
rückfliessend. H ierauf goss man die Lösung in 200 ml W asser, nahm  das ausgeschiedene dunkle 
ö l in Ä ther auf, wusch die Ätherlösung m it W asser, dann m it Sodalösung und  trocknete  sie 
m it Calciumchlorid. N ach Verdampfen des Ä thers destillierte man das zurückbleibende Öl im 
Vakuum. Kp. : 118— 121°, 0,04 mm; 125— 128°, 0,1 min. Man erhielt ein gelbliches viscoses ö l.

Ci3H 140 3 (218,2) Ber. : C 71,56; H 6 ,4 2 : CH3CO 19,76%
G ef.: C 71,24; H 6 ,4 2 ; CH3CO 19,59%

2. Man Hess ein Gemisch von 3,2 g l-(o>-Oxyacetyl)-indan, 5 ml Pyrid in  und  3,7 ml 
Essigsäureanhydrid 2 Tage bei Zim m ertem peratur stehen. Nach Eingiessen in 50 m l Wasser 
wurde das ausgeschiedene Öl in Ä ther aufgenommen, die Ätherlösung mit 5% iger Salzsäure, 
Wasser, schliesslich m it N atrium hydrogencarbonat-Lösung gewaschen, getrocknet und einge
dam pft. Siedepunkt des zurückbleibenden Öles 117— 120°, 0,01 mm.

C13H 140 3 (218,2) Ber. : CH3CO 19,76%
Gef. : CH3CO 19,99%

1-Acetoxy-l-(0)-acetoxy-acetyl)-indán (XIV) :

Man kochte die Lösung von 4,4 g frisch destilliertem  l-(C0-acetoxy-acetyl)-indan (XIII) 
in 120 ml thiophenfreiem  abs. Benzol m it 5,3 g B le ite traaceta t unter Ausschluss der L uftfeuchtig
keit 12 Stunden lang. Dann wurde das ausgeschiedene Bleiacetat abgesaugt und  m it heissem 
abs. Benzol gewaschen (3,65 g, 96%), die benzolische Lösung m it wässeriger Oxalsäure 
geschüttelt, das B leioxalat abgesaugt, dann die Benzollösung m it N atrium hydrogencarbonat, 
schliesslich m it W asser gewaschen und m it N atrium sulfat getrocknet. N ach V erjagen des 
Lösungsm ittels w urde das zurückbleibende viscose Öl im  Vakuum destilliert. K p . : 107— 110°, 
0,005 mm ; 145— 150°, 0,5 mm. Ausbeute 2,7 g. Die Substanz Hess sich nicht in kristallisierten 
Zustand bringen.

Ci5H le0 5 (276,3) Ber. : C 65,45 ; H  5,85 ; CH3CO 31,27%
G ef.: C 65,10; H  6 ,2 8 ; CH3CO 31,90%

l-O xy-l-((i)-oxyacetyl)-indán  (XV) :

Zur Lösung von 1,25 g l-Acetoxy-(co-acetoxy-acetyl)-indan (XIV) in 12 m l abs. Methanol 
gab man 5 ml n-N atrium -m ethylat. Nach 24stündigcm  Stehen bei Z im m ertem peratur kochte 
m an die Lösung kurz auf, säuerte sie nach Abkühlen m it 0,3 ml Eisessig an und  destillierte das 
Lösungsm ittel im  V akuum  ab. Der R ückstand wurde m it Äther behandelt, das unlösliche
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N atriu m ace ta t abfiltriert u n d  die Lösung eingedampft. D er R ückstand (0,67 g) w ar ein zäher 
S yrup , w elcher sich weder durch  Kristallisation noch d u rch  Destillation reinigen liess. Zur 
C harakterisierung wurde die Substanz in B is-phenylurethan umgewandelt. Zu diesem Zweck 
kochte  m an  ein Gemisch von 0,52 g rohem Dioxyketon (XV) u n d  0,71 g Phenylisocyanat in 3 ml 
abs. B enzol un ter Ausschluss der Luftfeuchtigkeit eine S tu n d e  und destillierte das Benzol und 
das überschüssige Phenylisocyanat im  Vakuum ah. D er zurückbleibende Syrup kristallisierte 
u n te r  P e tro lä ther allmählich aus. Die gelben Kristalle w urden  abgesaugt und aus Ligroin umge
löst. A usbeu te  0,7 g. F . : 103— 104°.

C25H 220 6N 2 (430,4) Ber. : N  6,55%
G ef.: N  6,20%

ZUSAMMENFASSUNG

E s w urden einige Indán- und  D iphenyl-Derivate, w elche die für die Corticosteroid-Hormo
ne charak teristische O xyacetyl- bzw. D ioxyacetonyl-Seitenkette tragen (Form el I , IV, XII, 
X III, XIV, XV), m it an und fü r sich bekannten allgem einen Methoden synthetisiert und  biolo
gisch u n te rsu ch t. Die geprüften Substanzen hatten  au f den  Natrium-Kalium-Stoffwechsel von 
nebennierenextirp ierten  R a tten  so gu t wie keine W irkung , dagegen zeigte das 4-Acetoxy-4'- 
(eo-acetoxy-acetonyl)-diphenyl (X II) eine geringe Cortison-ähnliche A ktivität. (Verm inderung 
der eosinophylen B lutkörperchen, Thymus-Atrophie.)
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О СИНТЕЗЕ И БИОЛОГИЧЕСКОЙ АКТИВНОСТИ НЕКОТОРЫХ ПРОИЗВОДНЫХ
ДИФЕНИЛЯ И ИНДАНА
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(Исследовательский институт фармакологической промышленности, Будапешт) 

Поступило 30 января 1954 г.

Р е з ю м е

Авторы при помощи в отдельности известных методов провели синтез некоторых 
производных индана и дифениля, обладающих характерной для кортикостероидных 
гормонов боковой оксиацетилевой или-же диоксиацетонилевой цепью (формулы I, IV, 
XII, XIII, XIV и XV). Согласно биологическому испытанию этих продуктов, они не 
влияют на натриево-калиевый обмен крыс, у которых устранены надпочечники, однако
4-ацетокси-4’-(со-ацетокси-ацетонил)-дифенил (XII) обнаруживал незначительное кор
тизоно-подобное действие (снижение числа эозинофильных кровяных шариков, атрофия 
тимуса).
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(Research Institute o f the Pharmaceutical Industry, Budapest)
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SUMMARY

The synthesis of certain  indane and diphenyl derivatives — w ith side chains of oxyacetyl 
and dioxyacetonyl-groups, respectively, characteristic of corticosteroid horm ones (formulas 
I , IV , X II, X III, X IV  and XV) — has been carried ou t by the authors by m ethods generally 
known. According to  their biological investigation, th e  compounds produced did no t affect 
th e  sodium-potassium m etabolism  of suprarenal glands-ectomised ra ts . However, 4-acetoxy- 
4'-(co-acetoxy-acetonyl)-diphenyl (X II) showed weak cortison-like activ ity  (reduction of the 
num ber of eosinophil blood corpuscles, thym us-atrophy).

P rof. D r. László Vargha, B u d ap est, X I . O tth o n -u . 10.





TABELLE 3

3-Amino-
Störende Substanzen Aj I II  gefunden

Ver
suche

-4-hydroxyphe-
nylarsenige o-Amino-

phenol

3-
-4-hydr- 6 —7% u. s. P. XIV.

pH
Nr. Säure in As mg 

gerechnet
As208 oxyphe-

nylarsin-
saure

H2S04 1 2 3 4 5 6
mg 0% mg 1 A % mg л% mg 1 A% mg •4% mg A% mg «% mg -<i%

I. 20,00 19,77 — 1,15 20,23 +  1,15 20,20 +  1,00 20,27 +  1,35 20,27 +  1,35 20,27 +  1,35 22,35 +  11,75 25,96 +  29,80
20,00 19,69 — 1,55 20,20 +  1,00 20,23 +  1,15 20,27 +  1,35 20,27 +  1,35 20,30 +  1,50 21,49 +  7,47 26,94 +  34,70

i l . 20.00 + 19,89 —0,55 20,04 +  0,20 20,20 +  1,00 20,43 +  2,15 21,27 -6 ,3 5 28,80< +  44,00< 46,08+ + 130,40< 57,59< + 187,95<
20,00 + 19,97 —0,15 20,08 +  0,40 20,12 +  0,60 20,32 +  1,60 21,24 +  6,20 29,95< +  49,75< 46,08 + 130,40< 57,59< +  18 7,95<

n i . 20,00 “h 19,85 — 0,75 20,23 1 + 1 ,1 5 21,42 +  7,10 28,13 +  40,65 31,87 +  59,35 36,31 +  81,55 57,36 +  186,80 74,55 +  272,75
20,00 + 19,85 —0,75 20,30 +  1,50 21,06 f  5,30 30,42 +  52,10 35,31 +  76,55 39,67 +  98,95 61,17 +  205,85 70,98 +  254,90

IV. 20,00 + 19,73 1,35 20,23 +  1,15 20,30 +  1,50 20,27 +  1,35 20,30 +  1,50 20,30 +  1,50 21,72 +  8,60 25,36 +  26,80
20,00 19,69 1,55 20.23 +  1,15 20,27 +  1,35 20,30 +  1,50 20,30 +  1,50 20,30 +  1,50 21,89 +  9,45 27,08 +  35,40

V. 20,00 + + 20,04 1-0,20 20,24 +  1,20 20,85 +  4,25 29,95 +  49,75 40,50 +  102,50
20,00 + + 20,08 +  0,40 20,28 +  1,40 20,73 +  3,65 30,72 +  53.60 40,81 +  104,05

VI. 20,00 4- + 19,97 —0,15 20,12 +  0,60 20,16 +  0,80 20,43 +  2,15 20,81 +  4,05 2’7,07< +  35,35<
20,00 -f- 19,93 — 0,55 20,08 +  0,40 20,20 + 1,00 20,43 +  2,15 21,44 +  6,20 27,07< +  35,35<

V II. 20,00 + + 19,93 —0,35 20,35 +  1,75 20,73 +  3,65 25,19 +  25,95 30,92 +  54,60 34,75 +  73,75 54,22 +  171,10 60,83 +  204,15
20,00 + + 19,89 —0,55 20,35 +  1,75 21,00 +  5,00 26,94 +  34,70 33,43 +  67,15 37,56 +  87,80 55,87 +  179,35 62,48 +  212,40

V III. 20,00 + + + 20,12 +  0,60 20,16 +  0,80 20,73 +  3,65 26,49 +  32,45 35,33 +  76,65
20,00 + 4- + 20,12 +  0,60 20,20 +  1,00 20,77 +  3,85 26,49 +  32,45 36,67 +  83,35





DIE BESTIMMUNG DES DREIWERTIGEN 
UND GESAMTARSENS IN EINER EINWAAGE, MIT 

BESONDERER RÜCKSICHT AUF DIE 
WERTBESTIMMUNG DER 3-AMINO-4-HYDROXY- 

PHENYLARSENIGEN SÄURE (MAPHARSEN)
I. BOLDIZSÁR und  I. K ER É N Y I 

(Chemische Abteilung des Landes-Hygienischen Institutes , Budapest) 

Eingegangen am 8. Februar 1954

In  der Therapie d er von Sp irochäten  v e ru rsach ten  K ran k h e iten  spielen 
die V erb indungen vom  P h en arsin -T y p , u n te r  denen  das 3-A m ino-4-hydroxy- 
pheny larsenoxyd  ( I )  —  das M apharsen —  und  dessen  H y d ra t : die 3-A m ino- 
4 -hydroxypheny larsen ige  Säure ( I I )  d ie b ek an n tes ten  sind , eine bedeu tende 
Rolle. B anks  und  M ita rb e ite r  [ 1— 4] u n te rsu ch ten  die Chemie und  den Z erset
zungsm echanism us d er V erb indung u n te r  versch iedenen  B edingungen u n d  
iso lierten  die Z erse tzungsproduk te  derselben.

A s-О As(OH)„

OH OH

1. I I .

B ei der ersten P h a se  der Z ersetzung  en ts teh en  o-A m inophenol u n d  Arsen- 
tr io x y d . A usser diesen Z erse tzungsp roduk ten  k ann  au ch  das O xydationsp roduk t 
der V erb indung, die fünfw ertiges A rsen en th a lten d e  3-A m ino-4-hydroxyphenyl- 
a rs in säu re  anw esend se in . Es is t also offenbar, dass das en tsp rechendste  Mass 
fü r  die Zersetzung bzw . fü r  die R e in h e it der V erb in d u n g  das V erhältn is  des 
a ro m atisch  gebundenen , dreiw ertigen A rsens zum  G esam tarsen  is t.

D as G esam tarsen  k ann  m an n a c h  Schulek u n d  Villecz[  5 ] b estim m en , 
das arom atisch  gebundene, dreiw ertige A rsen is t in  sau rem  M edium  jodom etrisch  
m essbar, wobei die — As (O H )2-G ruppe zu r — A sO (O H )2-G ruppe o x y d iert 
w ird . D iese T itra tio n  w ird  aber von dem  U m stand  b ee in flu sst, dass die prim ären  
Z erse tzungsproduk te  d e r V erb indung  : das o-A m inophenol u n d  A rsen trioxyd , 
sowie ih r  O x y d a tionsp roduk t : die 3 -A m ino-4-hydroxypheny larsinsäure  u n te r  
gew issen U m ständen  auch  Jo d  reduzieren  u n d  som it die E rgebn isse  
in ih re r  G egenw art feh le rh a ft sein können . Die F rag e  u n te rsu ch ten  übrigens 
auch  B anks  und  Sultzaberger [6  ]. N ach  ihren E rgebn issen  k ann  m an die 3-Am ino- 
4 -hydroxypheny larsen ige  Säure zw ischen pH  2,0— 6,8 jodom etrisch  m essen



122 I .  BOLDIZSÁR und I .  KERÉNY

und. in  solchem M edium  k a n n  die stö rende W irk u n g  der Z erse tzungsp roduk te  
vern ach lässig t w erden. E s soll noch e rw äh n t w erden , dass die X I V .  Am erikanische  
Pharm akopoe  [7  ] das M apharsen  in  beiläufig d reip rozen tig  schw efelsaurem  
M ed iu m  jodom etrisch  t i tr ie re n  lä ss t u n d  die so e rhaltenen  W erte , als dem  aro 
m a tis c h  gebundenen, d re iw ertigen  A rsengehalt en tsp rechend , b e tra c h te t.

N achdem  unsere  vorläufigen  E rfah ru n g en  m it den oben e rw äh n ten  n ich t 
in  a llen  E inzelheiten üb ere in  stim m ten , h ie lten  w ir es fü r  no tw en d ig , die F rage 
z u  s tu d ie ren . Das Ziel u n se re r  A rbeit w ar also, den Jo d v e rb rau ch  der 3-Amino- 
4 -h y d ro x y p h en y larsen ig en  S äure u n d  ih re r Z erse tzungsp roduk te  : des o-Amino- 
p h e n o ls  u n d  des A rsen trio x y d s  u n te r  versch iedenen  U m stän d en  zu  un tersuchen  
sow ie  jenes Milieu festzu ste llen , in  der die stö rende W irkung  d e r Z ersetzungs
p ro d u k te  elim iniert w erd en  k an n .

A uch  für die B estim m u n g  des zweierlei —  dreiw ertiges u n d  gesam t —- 
A rse n s  wollten w ir ein  m öglichst genaues u n d  em pfindliches V erfahren  aus
a rb e ite n . Am au ssich tsre ich sten  schien uns das organisch  gebundene, d rei
w e rtig e  sowie das G esam ta rsen  in  einer E inw aage zu  b estim m en . N ich t n u r  
d e sh a lb , weil m an in  d ieser W eise den aus sep ara te r E inw aage en ts tam m en d en , 
w e n n  auch  geringen E x p erim en ta lfeh le r ausschliessen k an n , sondern  u n d  in  
e r s te r  R eihe deshalb, weil m a n  so den Z u s ta n d  der V erb indung  in  sehr kleiner 
S to ffm en g e  kontro llieren  u n d  in  dem  In h a lt  e iner einzigen A m pulle  oder In je k 
tio n s -T a b le tte  eine v o lls tän d ig e  U n te rsuchung  du rch füh ren  k a n n . D er V orteil 
e in e s  solchen V erfahrens b e d a r f  keiner E rk lä ru n g , w enn m an  ü berleg t, dass 
d a s  M ass der Z ersetzung  des P räp a ra te s , wie w ir es w eiter u n te n  sehen w erden, 
in  d e n  einzelnen A m pullen  n ich t selten  verschieden ist.

D ie Bestim m ung des dreiwertigen und  Gesamtarsens in  einer Einwaage bei
anorganischen Verbindungen

U b er die B estim m u n g  des drei- u n d  fünfw ertigen  bzw . G esam tarsens 
k a n n  m a n  in der F a c h lite ra tu r  k au m  A ngaben  finden. Lang  u n d  Fürstenau  [ 8 ] 
h a b e n  eine M ethode fü r  d ie  B estim m ung  des anorganisch  g ebundenen , drei- 
u n d  fünfw ertigen  A rsens ve rö ffen tlich t. B ei d ieser M ethode w ird  das dreiw ertige 
A rse n  in  G egenwart von  F e rro in -In d ic a to r  u n d  O sm iu m -T etro x y d -K ata ly sa to r 
m it  C erisu lfat gem essen, n ach h e r das O sm ium -T etroxyd  d u rc h  Kochen 
v e r ja g t ,  das G esam tarsen  m it K alium pyrosu lfit u n d  K a liu m jo d id  reduziert 
u n d  m it  Cerisulfat t i t r ie r t .

B e i den vorliegenden V ersuchen w urde das einfachere u n d  m it grosser 
G en au ig k e it anw endbare b ro m ato m etrisch e  V erfahren  be ibeha lten . D as anorga
n isc h  gebundene, d re iw ertige  A rsen —  wie n ach  Gyory's A rbeit lan g e  b ek an n t
[ 9 ]  —  is t in sau rer L ö su n g  m it K a liu m b ro m at m essbar. I n  d er b is zum  
E n d p u n k t  titr ie rten  L ösung  s in d  fünfw ertiges A rsen u n d  B rom id  im  Ü berschuss
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vorhanden . N achdem  m an  d ie  B estim m u n g  des zw eierlei A rsens n o tw en d ig e r
weise m it d er des d re iw ertigen  anfangen  m uss —  nach  dem  B estim m en  des 
G esam tarsens k ann  m an  n äm lich  die zwei O xydatio n sstu fen  n ich t m eh r u n te r 
scheiden —  w ar die A ufgabe, das G esam tarsen  in  einer Lösung zu  bestim m en , 
in  welcher n ach  der b ro m ato m etrisch en  M essung fünfw ertiges A rsen  u n d  über
schüssiges B rom id  v o rh an d en  sind .

E s is t b ek an n t, dass die H alogeniden des dreiw ertigen A rsens flü ch tig  
u n d  durch  K ochen v e rjag b a r sin d . N achdem  das A rsen beim  Schulek— Villecz'- 
schen V erfahren  m it H y d ra z in su lfa t zu d re iw ertiger S tufe red u z ie rt w ird , m uss 
m an  das B rom id  vor der B estim m u n g  des G esam tarsens aus der L ö su n g  e n t
fernen. E s w urde v e rm u te t, dass das V erjagen des B rom ids am  e in fachsten  
m it Schw efelsäure-Perhydrol sein  w ird . Schulek  u n d  Villecz u n te rsu c h te n  an 
erw ähn ter Stelle [5 ]  das V erh a lten  des d reiw ertigen  A rsens in  oxyd ierendem  
M edium  in A nw esenheit von  H alogeniden  u n d  bestim m ten  das A rsen  auch 
neben H alogeniden . K leine M engen von A s v  sin d  n ach  M agnuson  u n d  W atson
[1 0 ] aus s ta rk  schw efelsaurem  M edium  in  A nw esenheit von B ro m id  abdestil- 
lierbar. Hüberli [1 1 ] d estillie rt 40— 150 m ik rog ram m  A sv ähn licher W eise, m it 
an n äh e rn d  4 P rozen t V erlu st. U nser Ziel w ar ab er im  G egenteil, das H alogen 
ohne A rsenverlust zu  e n tfe rn en . E s w urde deshalb  u n te rsu c h t, ob das fü n f
w ertige A rsen in A nw esenheit von H alogeniden bei der S chw efelsäure-P erhydro l- 
Z erstö rung  flüch tig  ist.

TABELLE 1

Untersuchungs-
S u b s t a n z

Einwaage
As
mg

As gefunden nach Verjagen von
Ci“ Br“ J—

mg A% mg A% mg 4%

A rsensäurc......... 37,72 37,68 —0,11 37,79 +  0,19 37,68 —0,11
37,72 0 37,75 +  0,08 37,64 —0,21
37,72 0 37,75 +  0,08 37,72 0
37,75 +  0,08 37,83 +  0,29 37,68 —0,11
37,68 — 0,11 37,83 +  0,29 37,72 0

3-Amino-4-
hydroxyphenyl-
arsinsäure......... 29,36 29,36 0 29,33 —0,10 28,88 —1,63

29,36 0 29,36 0 28,99 —1,26
29,36 0 29,36 0 28,69 —2,28
29,36 0 29,36 0 29,07 —0,99
29,25 —0,37 29,36 0 28,77 —2,01

Zu bekannter Menge A rsensäure wurden äquivalente Mengen K alium chlorid, Kalium
bromid und Kalium jodid gegeben, nachher wurde das Halogen 30 Minuten h indurch m it Schwe- 
felsäure-Perhydrol-Zerstörung verjag t und das G esam tarsen in bekannter W eise bestim m t.
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D ie Ergebnisse sind in Tabelle 1 angegeben, aus denen zu ersehen ist, dass die eingewogenen 
A rsenm engen — bei 0,1— 0,2 P ro zen t unumgänglichem Yersuchsfehler — in allen Fällen wieder
gefunden  wurden, es v eru rsach t also keines der angew andten Halogene einen A rsenverlust. 
E s sei h ier erwähnt, dass im  F alle  des anorganischen A rsens nur der Einfluss des Bromids auf
zu k lä ren  war, die U ntersuchungen w urden aber teils der V ollständigkeit halber, teils, weil später 
bei dem  organisch gebundenen A rsen  der Einfluss des Jod id s ebenfalls aufzuklären war, auch 
au f  die anderen zwei H alogene ausgedehnt.

A uf Grund der obigen E rgebnisse wurden Versuche durchgeführt, drei- und fünf
w ertiges Arsen nebeneinander zu bestim men. Bei den V ersuchen wurden arsenige Säure und 
A rsensäure  angewandt. Die A ngaben der Tabelle 2 zeigen, dass die fü r anorganisches, drei
w ertiges und Gesamtarsen erha ltenen  W erte -— abgesehen von  geringen Versuchsfehlern — 
m it den  eingewogenen Mengen übereinstim m en. Es kann also festgestellt werden, dass in  der — 
n ach  der brom atom etrischen M essung des anorganischen dreiwertigen Arsens —  zurückgeblie
ben en  Lösung das G esam tarsen bestim m bar ist, falls m an  das Brom id m it 30 M inuten Schwefel- 
säure-Perhydrol-K ochen ve rjag t u n d  in  der Lösung das A rsen bestim m t.

TABELLE 2

A d "

1%

Gesamt As
Einwaage Gefunden Einwaage Gefunden

mg mg mg mg

13,80 13,78 —0,14 24,26 24,31 +  0,21
13,78 — 0,14 24,27 +  0,04
13,82 +  0,16 24,31 +  0,21
13,78 — 0,14 24,23 — 0,12
13,82 +  0,16 24,31 +  0,21

20,48 20,45 — 0,15 31,30 31,31 +  0,03
20,49 +  0,05 31,27 — 0,10
20,53 +  0,24 31,31 +  0,03
20,45 — 0,15 31,31 +  0,03

20,49 +  0,05 31,31 +  0,03
28,44 28,39 — 0,18 37,74 37,75 +  0,03

28,47 +  0,11 37,72 — 0,05
28,50 +  0,21 37,79 +  0,13
28,43 — 0,04 37,75 +  0,03
28,39 — 0,18 37,72 — 0,05

D ie jodometrische B estim m u n g  des aromatisch gebundenen, dreiwertigen A rsens

E s wurden aus den zu untersuchenden  Verbindungen nach  dem, in den Tabellen 3 und  4 
angegebenen System beiläufig äqu ivalen te  Mengen zusammengewogen und so wurden alle 
m öglichen Kombinationen der 3-A m ino-4-hydroxyphenylarsenigen Säure und der oben erw ähn
ten  stö renden  Substanzen hergestellt. Ferner wurde der Jodverb rauch  der Mischungen m it 0,1 n 
Jo d lö su n g  bei verschiedenen Säurekonzentrationen, hzw. verschiedenen pH -W erten gemessen.



TABELLE 4

Versuchs
Nr.

Störende Substanzen A s^^ gefunden

o-Amino-
phenol ASj0 3

3-Amino-
-4-hydr-

oxyphenyl-
arsin.
säure

6-7%
H,S04

A%
U, S. P. 

XIV,
A %

pH

1 2 = 4 5 6

A % Л% л % Л% J%

i i . + +  2,10 +  20,00 +  58,55<

+ +  2,10 +  25,90 +  58,35<

u i . + +  1,00 +  18,20 +  109,10 +  141,65 +  204,15 +  302,50 +  305,80

+ +  1,50 +  19,85 +  102,15 +  146,30 +  206,45 +  301,70 +  302,50

IV . + +  9,90 +  9,90

+ +  9,90 +  9,90

V. + + +  U 5 +  9,60 +  17,30 +  43,20 +  88,30 +  270,65 +  335,95

+ + +  1,15 +  9,60 +  19,20 +  43,00 +  89,25 +  268,75 +  330,20

VI. + + +  3,45 +  48,00< + 119,05<

+ + +  3,85 +  63,35< +  111,35<

V II. + + +  1,00 +  9,90 +  87,30 +  131,40 +  208,30 +  303,35 +  334,75

+ + +  1,00 +  9,90 -{- 76,85 +  134,75 +  188,10 +  298,40 +  337,30

V III. 4-1 + + +  1,15 +  1,15 +  11,15 +  20,75 +  34,95 +  94,05 +  278,35< -f  355,15<

+ + +  1,15 +  1,15 +  10,75 +  21,10 +  33,80 +  104,65 +  297,55< +  360,95<
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D as Volumen der zum T itrie ren  gelangenden Flüssigkeiten betrug  bei den stärker sauren Lösun
gen 30 m l; bei den Lösungen von  pH-W ert =  1— 6 w urde der entsprechende aliquote Teil der 
Stammlösungen zu 50 m l Pufferlösung gemessen. D ie Pufferlösungen wurden nach Sörensen [12] 
aus N atrium citrat-Lösung u n d  0,1 n Salzsäure bzw. 0,1 n  N atronlauge hergestellt. Die Puffer
lösungen wurden ebenfalls k o n tro llie rt: sie reduzierten  die 0,1 n  Jodlösung nicht.

Es sei noch erw ähnt, dass der pH-W ert der zum  Messen gelangenden Mischungen ebenfalls 
noch vor und auch n ach  dem  Titrieren überprüft w urde. Das Ausgangs-pH w ar im mer das 
erw ünschte, die Ä nderung des nach  dem Titrieren gemessenen pH-W ertes war auch unwesentlich.

Die Ergebnisse unserer Versuche zeigen die T abellen 3 und 4.
Tabelle 3 en thält die W erte , die hei den K om binationen der 3-Amino-4-hydroxyphenyl- 

arsenigen Säure und verschiedenen störenden Substanzen gewonnen wurden. In  der 2. Spalte 
der Tabelle wurde der experim entell bestimmte G esam tarsenw ert dargestellt, in  den Spalten 
3— 5. wurden die anw esenden störenden Substanzen m it +  - Zeichen angedeutet. Die weiteren 
S palten  zeigen die bei verschiedenen Säuregraden erhaltenen  (dreiwertigen) A rsenwerte bzw. 
ih re  prozentuelle Abweichung vo n  der Gesamtarsenmenge. A n einigen Stellen in  den pH  =  4— 6 
S palten  wurden keine Zahlenw erte angegeben : hier w ar der Jodverbrauch so hoch, dass es keinen 
S inn hatte , Zahlenwerte anzugeben.

In  Tabelle 4 w urden  diejenigen Titrierergebnisse zusammengefasst, die ohne die
3- Amino-4-hydroxyphenylarsenigen Säure, nur m it den K om binationen der störenden Substan
zen erhalten wurden. D er h ier in  Prozent angegebene Ü berschuss -— als aromatisch gebundenes, 
dreiwertiges Arsen gerechnet —  ist selbstverständlich n u r scheinbar, denn derartiges As111 
w ar beim Titrieren n ich t anwesend. Diese W erte repräsentieren  also nur bestim m te Milliliter 
der Masslösung und n u r um  m it den Angaben der Tabelle 3 besser vergleichen zu können, wurden 
sie betreffend des A rsengehaltes der 3-Amino-4-hydroxyphenylarsenigen Säure (20,0 mg) in 
Prozentüberschuss ausgedrückt.

Zu den numerischen A ngaben sei noch erw ähnt, dass die Flüssigkeit in Anwesenheit des 
o-Aminophenols von pH  =  4, in  der der 3-Amino-4-hydroxyphenylarsinsäure von pH  =  5 
aufw ärts, in der Nähe des E ndpunk tes der T itration  s ta rk  gelb oder sogar braun w ar, so dass 
m an  den Endpunkt ziem lich schwer beobachten konn te  ; diese Erscheinung w ar übrigens bei 
pH  =  5—6 auch dann zu beobachten, wenn nur die 3-Amino-4-hydroxyphenylarsenige Säure 
anw esend war, wie es auch  selbstverständlich ist, denn die Säure wird durch das Jod  zu 3-Amino-
4- hydroxyphenylarsinsäure —  die fünfwertiges A rsen en th ä lt —  oxydiert. In  gleichzeitiger 
A nwesenheit des o-Aminophenols und Arsentrioxyds verzögerte sich der E ndpunkt schon von 
p H  =  2—3 aufwärts.

Aus den V ersuchsergebnissen kann man die Folgerung ziehen, dass die Zersetzungspro
d u k te  der 3-Amino-4-hydroxyphenylarsenigen Säure, nam entlich  das o-Aminophenol und 
A rsentrioxyd die jodom etrische Bestimmung der in ta k te n  Verbindung stören, und  zwar das 
A rsentrioxyd um ein wenig stä rk er als das o-Aminophenol. Der störende Einfluss der als Her
stellungsverunreinigung gelegentlich anwesenden, aber im  Laufe der Bestimmung auch ent
stehenden 3-Amino-4-hydroxyphenylarsinsäure is t bedeu tend  geringer. Die störende W irkung 
des o-Aminophenols w ird bei pH  =  2, die des A rsentrioxyds bei pH  =  1 und die der 3-Amino- 
4-hydroxyphenylarsinsäure ers t bei pH  =  5 in grösserem Masse m erkbar. W enn zwei störende 
Substanzen in der T itrierlösung anwesend waren, so h a tte n  sich die störenden W irkungen sum
m iert, und zwar in grösstem  Masse in  Anwesenheit des o-Aminophenols und Arsentrioxyds, am 
w enigsten in der des A rsen trioxyds und der 3-Amino-4-hydroxyphenylarsinsäure. Die gemein
sam e Anwesenheit der drei störenden Substanzen zeigte ungefähr gleich grosse Störung.

Vergleicht man die 6. und  7. Spalte der Tabelle 3, so is t es ersichtlich, dass wenn m an das 
T itrieren  nach den V orschriften der X IV . Amerikanischen Pharmakopoe ausführt, in  allen Fällen 
m ehr aromatisch gebundenes, dreiwertiges Arsen gemessen wird, als die anwesende Gesamt
arsenmenge. Nur wenn die T itrierlösung zweimal so sauer is t — etw a 6—7% Schwefelsäure —r



wurde um  0,15— 1,55 Prozent weniger Arsen, als die Gesamtarsenmenge gemessen. A uf Grund 
dieser Beobachtungen wird es empfohlen, den arom atisch gebundenen, dreiwertigen Arsen
gehalt der 3-Amino-4-hdyroxyphenylarsenigen Säure in einem Medium, das 6— 7 Prozent 
Schwefelsäure enthält, zu bestimmen. H insichtlich der Bestimmung der 3-Amino-4-hydroxy- 
phenylarsenigen Säure zwischen den pH -W erten 2—6,8 wurde — im Gegensatz zu den Angaben 
von Banks und Sultzberger [8 ] — die E rfahrung gem acht, dass beim Titrieren der Verbindung 
in obigem Medium selbst, dann unrichtige Ergebnisse erzielt werden, wenn störende Substanzen 
überhaupt n ich t anwesend sind, der Fehler aber erreicht bei pH-W erten 5— 6 sogar 10 bzw. 
30 Prozent.

Tabelle 4 zeigt im wesentlichen dasselbe Bild. Die W irkung der störenden Substanzen 
tr a t bei 6— 7 Prozent Schw efebäure-K onzentration nur in  dem Falle auf, als alle drei an
wesend waren. Diese Erscheinung tr iff t m it der 0,60%igen Abweichung in A nwesenheit aller 
vier V ersuchspräparate (Tab. 3) überein. Bei dem in der X IV . Amerikanischen Pharmakopoe 
vorgeschriebenen, 3 % Schwefelsäure enthaltenden Medium stört schon die Anwesenheit 
des A rsentrioxyds, und diese störende W irkung w ächst rasch m it der Zunahme des pH -W ertes. 
Auffallend ist, dass das o-Aminophenol allein erst bei pH  =  4 stört, obwohl dies in  Abwesen
heit der 3-Amino-4-hydroxyphenylarsenigen Säure schon bei pH  =  2 der Fall ist. In teressant 
ist es ferner, dass die störende W irkung des A rsentrioxyds bei An- und Abwesenheit der 3-Amino- 
4-hydroxyphenylarsenigen Säure gleichfalls bei pH  =  1 au ftritt, doch ist die W irkung in Anwesen
heit der letztgenannten Säure ausgesprägter und  wächst gesteigert m it wachsendem pH . Die 
gemeinsame Anwesenheit der störenden Substanzen zeigt auch hier die Sum m ation der W irkung, 
doch w irkt das Arsentrioxyd auch hier ausgeprägter. Es scheint schliesslich, dass die Anwesen
heit des o-Aminophenols den Jodverbrauch des Arsentrioxyds zwischen pH  =  1— 4 verm indert, 
falls nur die zwei genannten Verbindungen anwesend sind.

Aus den Versuchsergebnissen kann  m an den Schluss ziehen, dass bei der jodom etrischen 
Messung der 3-Amino-4-hydroxyphenylarsenigen Säure die W irkung der störenden Substanzen 
sehr verw ickelt und in ihrem Mechanismus noch nicht aufgeklärt ist. Die bei dem  Titrieren 
»in statu nascendi« entstehende Jodw asserstoffsäure und die genannten Substanzen gehen in 
verschiedenen Medien wahrscheinlich in ebenfalls verschiedene Reaktionen ein, so dass als Folge 
dieser noch nicht geklärten Reaktionen die störende W irkung in sehr verschiedenem Masse 
au ftritt.

D IB  BESTIM M UNG D ES D R E IW E R T IG E N  U N D  GESA M TA RSEN S IN  E IN E R  EIN W A A G E, MIT B E S O N D E R E R  J 2 7
R Ü C K SIC H T  A U F  D IE  W ER TBESTIM M U N G  D E R  3-A M IN O -4-H Y D R O X Y PH H N Y L A R SE N IG E N  SÄ U RE (M A PH A R SEN )

D ie B estim m ung  des dreiwertigen und  Gesamtarsens in  einer E inw aage bei 
der 3-Am ino-4-hydroxyphenylarsenigen Säure

E s schien offenbar, dass die bei dem anorganischen Arsen angewandte Methode auch 
beim organisch gebundenen Arsen anw endbar und so der aromatisch gebundene dreiwertige 
und G esam tarsengehalt der 3-Amino-4-hydroxyphenylarsenigen Säure in einer Einwaage bestim m 
bar sein wird. Nachdem m an die W ertbestim m ung auch hier m it der Bestimmung des arom atisch 
gebundenen, dreiwertigen Arsens beginnen muss, w ar die Aufgabe, das G esam tarsen in einer 
solchen Lösung zu bestimmen, in welcher das arom atisch gebundene, dreiwertige Arsen schon 
titr ie rt w urde, in welcher also 3-Amino-4-hydroxyphenylarsinsäure und überflüssiges Jod  vor
handen sind.

A uf Grund gleicher Überlegungen w urde das Auskochen des Halogenids auch hier m it 
Schwefelsäure-Perhydrol versucht. Die Ergebnisse der Versuche — die zwecks V ergleichbarkeit 
auch in  Tabelle 1 zusammengefasst wurden — zeigen, dass es in Anwesenheit von Chlorid 
und Brom id keinen Arsenverlust gibt, in der des Jods aber schon dies der Fall is t, und dieser 
Verlust kann  auch 1—2 Prozent betragen. Diese Erscheinung ist auch deshalb überraschend, 
denn, wenn m an beachtet, dass von den drei Halogenen das Jod  am wenigsten flüchtig  ist, wäre
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zu erw arten  gewesen, dass es neben dem Jod  keinen A rsenverlust geben wird. F ü r die E rklärung 
der entgegengesetzten B eobachtungen wurde angenommen, dass ein Teil des organisch gebun
denen Arsens m it dem Jo d  noch vor der vollständigen Zerstörung reagiert und sich als A rsen
halogenid verflüchtigt. D afür spricht auch die Tatsache, dass sich das Chlor und  Brom schon 
in  den ersten Minuten des oxydativen Auskochens entfernen, das Jod  jedoch erst in  ungefähr 
30 M inuten abtreibbar ist.

Das gleiche Bild zeigten diejenige Versuche, die in  der nach dem jodom etrischen T itrieren 
des 3-Amino-4-hydroxyphenylarsenigen Säure zurückgebliebenen Lösung für die Bestimm ung 
des Gesam tarsengehaltes ausgeführt wurden. Die A ngaben der Tabelle 5 zeigen, dass es bei 
dem  Auskochen des Jods m it Schwefelsäure-Perhydrol auch 1 Prozent überschreitende Verluste 
gibt.

D as Jod  musste also au f andere Weise entfernt werden. D afür eignete sich das Abscheiden 
als Silberhalogenid am besten. Das S ilbernitrat scheidet im  angew andten stark sauren Medium 
w eder das anorganisch noch das organisch gebundene A rsen ab, und auch die Angaben der 
Tabelle 5 zeigen, dass die eingewogenen Mengen des Gesamtarsens m it 0,1—0,2°/0 
Versuchsfehler zurückgewonnen wurden.

TABELLE 5

As gefunden nach

Einwaage
As
mg

Verjagen Abscheiden

des Jods

mg
1 <4% 1 mg 1

19,56 19,33 — 1,18 19,59 +  0,15
19,48 —0,41 19,55 — 0,05
19,59 +  0,15 19,55 — 0,05
19,48 —0,41 19,52 —0,21
19,36 — 1,02 19,55 —0,05

31,76 31,35 — 1,18 31,76 0

31,57 —0,60 31,69 —0,22
31,65 —0,35 31,69 — 0,22

31,72 —0,13 31,76 0
31,54 —0,69 31,72 —0,13

42,51 42,06 — 1,06 42,44 —0,16
42,06 — 1,06 42,51 0
42,01 — 1,18 42,58 + 0 ,1 6
41,98 — 1,25 42,47 —0,09
42,21 —0,71 42,44 —0,16

A u f G rund  der V ersuche w ird  das o rgan isch  gebundene, dreiw ertige u n d  
G e sa m ta rse rg eh a lt d e r 3 -A m ino-4-hydroxyphenylarsen igen  Säure in  derselben 
E in w aag e  folgenderw eise b e s tim m t : die S u b stan z  w ird  in  30 m l 6— 7% iger 
Schw efelsäure gelöst u n d  das a rom atisch  geb u n d en e , dreiw ertige A rsen 
m it 0,1 n  Jo d lö su n g  b e s tim m t. D as Jo d  w ird  n a c h h e r  m it 0.1 n S ilb e rn itra t-



lö su n g  abgeschieden. Die S ilb e rn itra t men ge soll —  auch  den K alium jod id 
g e h a lt der Jo d lö su n g  berücksich tigend  —  in geringem  Ü berflu ss sein. Zwecks 
V erd ich tu n g  des S ilberhalogenids w ird  die L ösung  m it dem  N iederschlag 
aufgekoch t u n d  n a c h  A bkühlen, d u rc h  Schleicher-Schüll F iltr ie rp ap ie r №  597 
in  e inen  K je ldah l-K o lben  filtriert, w obei der N iedersch lag  m öglichst in  dem  
ursp rüng lichen  K o lb en  verbleiben soll. Sollte die filtr ie rte  L ösung opalisieren, 
so w ird  sie no ch m als  durch dasselbe F ilte r  gegossen. D er N iederschlag w ird  
n a c h h e r  vierm al m it  je  5 ml d estillie rtem  W asser gew aschen, m it einem  G lasstab  
g rü n d lich  zerrieben , d ie  einzelnen W asserm engen ebenfalls filtrie rt. Zum  F il tra t  
w erden  nachher 2 m l konz. Schw efelsäure gegeben u n d  m it zeitw eise zugegebenem  
P erh y d ro l ab g ek o ch t, das G esam tarsen  nach  d er b ek an n ten  M ethode [ 5 ]  
b e s tim m t. W urde d as  S ilbern itra t in  genügender M enge angew endet, so w ird  
d ie  Lösung nach  Z u g ab e  des K alium brom ids ein w enig m ilchig , diese E rscheinung  
s tö r t  aber die b rom atom etrische  B estim m u n g  n ich t.

D IE  BESTIMMUNG D E S  D R E IW E R T IG E N  U N D  G ESAM TARSENS IN  E IN E R  E IN W A A G E . M IT  B E SO N D E R E R  J 2 9
R Ü CK SICH T AUF D IE  W ER TB ESTIM M U N G  D ER  3-A M IN O -4-H Y D RO X Y EH EN Y LA RSEN 1G EN  SA U RE (M A IH A R E IN )

TA BELLE 6

Untersuchtes
Präparat

Organisch
Gebundenes

A s // /
mg

Gesamt
As
mg

Zersetzung
%

A 34,47 35,66 3,34
34,98 36,26 3,53
35,13 36,33 3,30
35,56 36,89 3,61
22,67 23,37 3,00

в 9,07 16,22 44,08
8,10 16,37 50,52
8,06 18,20 55,72
6,08 16,56 63,29
5,77 17,27 66,59

с 16,16 17,38 7,02
17,86 19,25 7,22
16,47 17,79 7,42
17,32 18,69 7,33
18,33 19,74 7,14

D 12,39 12,40 0,08
12,78 t 12,81 0,24
12,78 12,81 0,24
12,70 12,77 0,55
12,74 12,77 0,24

Mit d er angegebenen M ethode w urden  einige E rzeugnisse  u n te rsu c h t. 
D ie Ergebnisse e n th ä lt  Tabelle 6 , deren 4. S pa lte  den  U n te rsch ied  zw ischen

9  Acta Chimica V /l— 2
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d en  organisch gebundenen , d re iw ertigen  u n d  G esam tarsenm engen  als Zer
se tzungsp rozen t an g ib t. D ie  zusam m engehörigen , organisch  gebundenen  d re i
w ertig en  u n d  G esam tarsen  w erte  w u rd en  in  je  einer A m pulle bzw . T ab le tte  
in  derselben E inw aage b es tim m t.

P rä p a ra t A is t  eine G ru n d su b s ta n z , 3 -A m ino-4-hydroxyphenylarsenige 
S äu re , die 3 M onate h in d u rc h  in  V akuum am pullen  au fb ew ah rt w urde  ; äusser- 
lic h  is t  es ein beinahe w eisses, k ris ta llin es  P u lver. A us der T abelle is t  es e rs ich t
lic h , dass der U ntersch ied  zw ischen den dreiw ertigen  u n d  G esam tarsengehalten  
im  ganzen  3 P ro zen t a u sm ach t, das P ro d u k t zerfiel also in  geringem  Masse.

P rä p a ra t В is t  3 -A m ino-4-hydroxypheny larsen ige Säure m it N a tr iu m 
c a rb o n a t gem ischt, in  V ak u u m am p u llen  au fb ew ah rt. E s is t  e tw a  a n d e rth a lb  
J a h r e  a lt u n d  ziem lich zerfallen . D er In h a l t  der A m pullen v a riie r te  von  gelb
lic h g ra u  bis d u n ke lb raun  u n d  w ar augenschein lich  n ich t m ehr hom ogen. In  den 
e in ze ln en  A m pullen w aren  schon die g länzenden  b lä ttr ig e n  K ris ta llen  des
o-A m inophenols sich tb a r, in  m anchen  A m pullen  ü b e rsc h ritt die Z ersetzung  
so g a r die erste Stufe u n d  es erschienen die farbigen Z erse tzu n g sp ro d u k te  des 
o-A m inophenols. E n tsp rech en d  den e rw äh n ten  B eobach tungen , is t d er U n te r
sch ied  zwischen den dre iw ertigen  u n d  G esam t arsenw erten  au ffa llend  hoch.

P rä p a ra t C is t 3 -A m ino-4-hydroxypheny larsenoxyd , ebenfalls in  V ak u u m 
a m p u lle n  m it N a triu m ca rb o n a t u n d  geringer M enge A scorbinsäure. D as e rw ä h n te  
O x y d  is t  das A nhydrid  d er 3-A m ino-4-hydroxypheny larsen igen  S äure, das 
M ap h arsen  ; es is t e tw a 8 J a h re  a lt. D er In h a l t  der A m pullen  is t be in ah e  weiss 
u n d  vollkom m en^hom ogen, die le tz te  E ig en sch aft w ird auch d u rc h  den  gleichen 
Z erse tzu n g sg rad  der einzelnen  A m p u llen -In h a lten  bezeugt.

P rä p a ra t D is t  eine In je k tio n s -T a b le tte , die neben  Z itro n en säu re  und  
B o rsä u re  3-Amino-4-h y d ro xypheny ld ich lo ra rs in  e n th ä lt. D ie V erb in d u n g  u n te r 
sc h e id e t sich von der 3 -A m ino-4-hydroxyphenylarsen igen  Säure d ad u rch , dass 
d as  A rsen  a n s ta tt  zwei H ydro x y l-G ru p p en  m it zwei A tom en C hlor v e rb u n d en  
is t .  D as  P ro d u k t is t e tw a 6 J a h re  a lt. D ie W erte  fü r dreiw ertiges u n d  G esam t
a rse n  stim m en  innerhalb  0,1— 0,2 %  ü b ere in , m an  k an n  es also als p rak tisch  
u n z e rse tz t  be trach ten . D as is t  um  so au ffa llender, als die T a b le tte n  n ich t 
im  V ak u u m , sondern n u r  in  einem  G lasb eh ä lte r m it G um m ipfropfen  au fb e 
w a h r t  w aren .

ZUSAMMENFASSUNG

E s konnte festgestellt w erden, dass das Chlor, B rom  und Jod  vom anorganischen fünf
w ertigen A rsen durch Kochen m it H 2S04—H 20 2 ohne A rsenverluste verjag t w erden kann ; 
in  G egenw art von organisch gebundenem  fünfw ertigem  Arsen können nur das Chlor und  Brom 
ohne A rsenverlust verjagt werden, beim  A btreiben des Jods ergeben sich A rsenverluste von
1 - 2 % .  . . . ,

F e rn e r wurden die bei der jodom etrischen B estim m ung der 3-Amino-4-hydroxyphenyl- 
arsenigen Säure einzuhaltenden Bedingungen in  verschieden sauren Medien sowie in  Gegen
w art verschiedener störenden Substanzen festgestellt. E s konnte bewiesen w erden, dass die 
Säure w ider den L iteraturangaben bei pH  2 — 6,8 n ich t titrim etrisch  bestim m t werden 
k an n , se lb st dann nicht, wenn störende Zersetzungs- und  ähnliche Substanzen fehlen. Die mass-
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analytische Bestimmung lässt sieh m it S icherheit, besonders in G egenw art der genannten Ver
bindungen nur in einer 6 —7%  Schwefelsäure enthaltenden Lösung ausführen.

Es wurde ein V erfahren ausgearbeitet, um  einerseits das anorganisch gebundene drei
wertige und Gesamtarsen, anderseits in  M apharsen-Präparaten den organisch gebundenen 
dreiwertigen sowie den G esam tarsengehalt in einer Einwaage zu bestim m en.
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ОПРЕДЕЛЕНИЕ ТРЕХВАЛЕНТНОГО И ОБЩЕГО МЫШЬЯКА В ОДНОЙ НА
ВЕСКЕ, С ОСОБЫМ ВНИМАНИЕМ НА ОПРЕДЕЛЕНИЕ КОЛИЧЕСТВА 3-АМИНО- 

4-ГИДРОКСИФЕНИЛ-МЫШЬЯКОВИСТОЙ КИСЛОТЫ
И .  Б о л ь д и м с а р  и И .  К е р е н и

(Химическое отделение Общегосударственного института здравохранения,
Будапешт.)

Поступило 8 февраля 1954 г.
Р е з ю м е

При одновременном присутствии неорганически связанного пятивалентного 
мышьяка и хлорида, бромида а также иодида, последние можно устранить кипячением 
в смеси серной кислоты и перекиси водорода без потери мышьяка. Однако, в случае орга
нически связанного пятивалентного мышьяка можно устранить только хлорид и бромид, 
при устранении-же иодида наступает 1—2%-ая потеря в мышьяке.

В дальнейшем авторы изучали условия, необходимые при иодометрическом опре
делении З-амино-4-гидроксифенил-мышьяковистой кислоты в среде различной кислот
ности и содержащей различные мешающие вещества. Выяснилось, что указанное соеди
нение напротив данным спецлитературы — при pH от 2 до 6,8 нельзя иодометрически 
определять даже в том случае, если в среде не присутствуют продукты разложения и 
прочие мешающие элементы. При иодометрическом определении надежный результат 
получается только при использовании раствора, содержащего 6— 7%-ов серной кислоты.

Вконце авторы приводят метод для определения неорганически и органически 
связанного трехвалентного и общего мышьяка в случае совместного их присутствия в 
одной навеске.

9*
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SUMMARY

Chloride, bromide and iodide can be removed from  inorganic quinquevalent arsenic, 
w ith o u t any loss of arsenic, by  boiling th e  system  w ith sulphuric acid and hydrogen peroxide. 
W hen, however, quinquevalent arsenic is present in an organic bond, only chloride and bromide 
can be elim inated securely th is w ay, losses of arsenic am ounting to  1 — 2 p e r cent occur a t the 
rem oval of iodide.

The authors investigated th e  conditions to  he m aintained a t th e  iodim etric determ i
n a tio n  o f 3-amino-4-hdyroxiphenyl arsenous acid in  media of various acid ity , containing various 
in terfe ring  substances. In  con trast to  d a ta  of lite ra tu re , i t  was found th a t  th is  compound can 
n o t be m easured by iodim etry  in  th e  pH  region from 2,0 to 6,8, even w hen no decomposition 
p roduc ts  o r other interfering substances are present. Reliable resu lts can only be obtained if 
th e  solu tion  contains a t th e  iodim etric m easurem ent 6 —7 per cent sulphuric acid.

The authors publish fu rther a m ethod for the simultaneous determ ination , in the same 
sam ple, o f trivalent and to ta l arsenic in  inorganic and organic bond, respectively.

Im re  Boldizsár, B u d a p e s t, IX . G yáli-ú t 2.
I s tv á n  Kerényi, B u d a p e s t, IX . G yáli-ú t 2.
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H . Fischer und  M ita rb e ite r [1 ] verö ffen tlich ten  zuerst ein V erfahren  zur 
B estim m ung  kleiner M engen von Silber m it D ith izon . Die B estim m u n g  
w urde la u t dieser A b h an d lu n g  durch  d irek te  K o lo rim etrie rung , d u rch  
eine M ischfarbenm ethode u n d  du rch  eine T itra tio n  bis zu r gleichen F a rb e  
erre ich t.

Die pho tom etrische B estim m u n g  des Silbers m it D ith izon ist ab e r selten  
au sfü h rb ar, da  sie in A nw esenheit von solchen M etallen , wie P la tin , P a llad iu m , 
G old, Q uecksilber und  K u p fe r, die in m inera lsau rer L ösung m it D ith izon  eb e n 
falls eine F ä rb u n g  geben, n ic h t angew endet w erden k an n . Selbst solche M etalle 
s tö ren  in grösserer (1000— 10 OOOfachen) Menge, wie W ism u th , C adm ium , Z ink  
u n d  Blei, die n u r in schw ach  sau rer oder n e u tra le r  L ösung m it D ith izo n  
reag ieren .

Die m assanaly tische  B estim m ung  w ird  du rch  frem de M etalle w eniger 
g estö rt. A ber die A nw esenheit e iner grösseren Menge von diesen b ee in flu sst 
u n g ü n stig  die G enauigkeit d er E rgebnisse. In  G egenw art von viel K u p fe r  v er
sag t auch die m assan a ly tisch e  B estim m ung , sie k ann  n u r  nach  vo rangehender 
A nreicherung  u n d  T re n n u n g  erfolgen.

Bei anderseitigen A rb e iten  w urde von u n s  häufig jene E ig en sch aft des 
K om plexon(III)-s (ä th y len d iam in te traessig sau res  N atriu m ) b e n ü tz t, dass es 
m it vielen Schw erm etallen eine sehr stabile  K o m plexverb indung  b ild e t. D a bot 
sich die M öglichkeit m it H ilfe  von K om plexen (III) die S e lek tiv itä t d er D ith izon- 
reak tio n en  zu erhöhen. W äh ren d  der V ersuche erschien eine V eröffen tlichung  
von V asak  und  Sedivec [2 ] , la u t w elcher diese M öglichkeit hei einer Q uecksilber
b estim m ung  m it D ith izon  b e n ü tz t w urde. D ie M öglichkeit einer S ilb erb estim 
m ung  w urde aber darin  n u r  p rinzip iell e rw äh n t.

I. Photom etrische Silberbestimmung

Die ausgeführten  V orversuche zeig ten , dass die Schw erm etalle , m it  A us
nahm e von Silber und  Q uecksilber in  einer Menge von u n g efäh r 1000 /tg  in
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A nw esenheit von d e r 5— lOfachen M enge von  K om plexon(III) selbst in  dem 
fü r  sie günstigsten  p H -G eb ie t m it D ith izon  k eine  R eak tion  geben.*

Es w urde w e ite rh in  gefunden, dass die T arn u n g sfäh ig k e it des K om plexons 
v o m  p H abhängig  is t .  K u p fe r  reagiert z. B . be i p H 0 auch  in  der G egenw art 
v o n  K om plexon in  s ic h tb a re r  Form  m it D ith izo n , indessen dies bei p H 5 n ich t 
e rfo lg t. E ine S ilb erb estim m u n g  neben K u p fe r  m uss also bei p H 4— 5 ausge
f ü h r t  werden.

Zu den Versuchen w urde eine Lösung von bekanntem  Silbergehalt, eine tetrachlorkohlen- 
stoffige Dithizonlösung, eine analysenreine Schwefelsäurelösung, Essigsäurelösung und  N atrium 
acetatlösung benötigt.

Die Silberlösung w urde m it Einwaage von analysenreinem  Silbersulfat bereitet, die 
gelegentlich so verdünnt w urde, dass die erhaltene Stam m lösung je Milliliter 2,0 [Лg Ag enthielt. 
D ie Dithizonlösung wurde den üblichen Vorschriften gemäss besonders sorgsam gereinigt, da 
das O xydationsprodukt des D ithizons die gleiche F arbe  wie das Silberdithizonat besitzt und 
dad u rch  Fehler verursachen kann . Die bereitete u n d  gereinigte Lösung wurde m it zweimal 
destilliertem  Tetrachlorkohlenstoff verdünnt und m it l% ig e r Schwefelsäure überschichtet in 
einer braunen Flasche au f bew ahrt. Die zu 1 + 4  aus Eisessig bereitete Essigsäurelösung und die 
10% ige N atrium acetatlösung wurden mit D ithizon durchgeschüttelt, um  ihre eventuellen 
Schwerm etallverunreinigungen zu entfernen.

Die Eichkurve der Silberlösung m it Dithizon w urde folgendermassen e rm it te l t: 1—50 ml, 
d . h . 2— 100 ßg Ag w urden in  einen Scheidetrichter p ip e ttie rt, m it 10 ml 0,01 n Schwefelsäure
lösung versetzt und, wenn nö tig , m it destilliertem W asser au f 50 ml verdünnt. Aus einer B ürette 
liess m an danach in kleinen A nteilen  tetrachlorkohlenstoffige Dithizonlösung zufliessen, wobei 
n ach  jedem  Teilzusatz die zwei Phasen einige M inuten hindurch kräftig durchgeschüttelt und 
endlich die tetrachlorkohlenstoffige Schicht in einen anderen Scheidetrichter abgelassen wurde. 
D ies wurde so lange w iederholt, bis die grüne F arbe  der zuletzt zugesetzten Dithizonlösung 
nach  dem Durchschütteln unverändert blieb. Die von Z eit zu Zeit abgelassenen T etrachlor
kohlenstoffschichten w urden gesam m elt und m it 25 m l 1 : 1000 verdünnter Amm onium hydr
oxydlösung durchgeschüttelt, um  das überschüssige D ith izon von Silberdithizonat zu entfernen. 
N ach  A bw arten der T rennung der beiden Schichten w urde die Tetrachlorkohlenstoffschicht 
aberm als in einen Scheidetrichter abgelassen und das Auswaschen noch zweimal in ähnlicher 
W eise m it Ammoniak w iederholt.

Die nun reingelbe L ösung des Silberdithizonats w urde in einen 10— 20 ml Messkolben 
abgelassen und m it reinem  Tetrachlorkohlenstoff bis zur Marke aufgefüllt. Die E xtinktion  
der Silberdithizonatlösung w urde dann mit einem Pulfrich-Photom eter bei F ilter S 50 gemessen 
u n d  derart die Eichkurve e rm itte lt (Tabelle I).

U m  zu prüfen, ob bei Anwendung einer Essigsäure-N atrium acetat-Pufferlösung die 
gleichen Resultate sich ergeben, w urde die E rm ittlung der Eichkurve auf ähnliche Weise, doch 
in  Pufferlösung wiederholt. Zu der bekannten Silberlösung wurden in diesem Falle 4 m l 1 +  4 
Essigsäurelösung und 20 m l 10% ige Acetatlösung gefügt. Die Ergebnisse sind in  Tabelle II 
zusam m engestellt.

Wie aus der Zusam m enstellung zu ersehen is t, e rhöh t die Zugabe dieser Reagenzien den 
B lindw ert im geringen Masse, die beiden Eichkurven besitzen aber einen beinahe parallelen 
A blauf.

* Sedivec und Vasak behaup te ten , dass das dreiw ertige Gold auch in Anwesenheit von 
K om plexon(III) m it D ithizon reagiere. W ir aber fanden , dass die Goldione durch Komplexon 
(III)  zu M etall reduziert w erden. D iesen Befund u n te rs tü tz t auch die M itteilung von W. Hynes 
un d  seinen M itarbeitern [3], die zum  Goldnachweis in  der Tüpfelanalyse Kom plexon(III) 
em pfehlen.

134
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In  den nächstfolgenden Versuchen wurde neben Essigsäure-N atrium acetat auch K om ple- 
xon(III) angewendet. Zu jeder Bestimm ung wurden davon 5 mg genommen und au f die oben 
beschriebene Weise verfahren (Tab. I l l ,  Abb. 1).

TABELLE I

Einwaage
Ag //g I^g/ml

Küvette
mm E E k

2 0,2 20 0,415 0,207
5 0,5 20 0,680 0,340

10 0,5 10 0,290 0,290
20 1,0 10 0,385 0,385
30 1,5 10 0,608 0,608
40 2,0 10 0,695 0,695
60 3,0 5 0,470 0,940
80 4,0 5 0,588 1,176

100 5,0 5 0,737 1,426

TABELLE II

Einwaage 
Ag /Щ iig/ml Küvette

mm E E k

2 0,2 20 0,362 0,181
5 0,5 10 0,340 0,340

10 0,5 10 0,348 0,348
20 1,0 5 0,223 0,446
30 1,5 5 0,311 0,622
40 2,0 5 0,350 0,700
60 3,0 5 0,493 0,986
80 4,0 5 0,643 1,286

100 5,0 5 0,740 1,480

Die e rh a lten e  E ich k u rv e  verläu ft e tw as n ied rig er als die vorigen . D ies 
bezeug t, dass das K om plexon(III) die V erunre in igungen  der angew endeten  
Chem ikalien in  K om plexform  b indet, w odurch  d e r B lindw ert n iedriger w ird , 
dass es aber a u f  die S ilberbestim m ung se lb st k e in en  E influss ausü b t.

Diese V ersuche bew iesen, dass in  A nw esenheit von K om plexon(III) die 
V erunrein igungen  der zu r B estim m ung b e n ü tz te n  Chem ikalien die G enau ig 
keit der S ilberbestim m ung  n ich t beeinflussen. E benso  kann  jene B lindw ertzu- 
nah m e verm ieden  w erden , welche beim  W asch en  m it A m m oniak info lge der 
unverm eidlichen V erunrein igungen  der A m m onium bydroxyd lösung  a u f tr i t t .
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D ies e rre ich t m an in d em  d er D ith izonüberschuss von dem  S ilb e rd ith izo n a t 
m it  K om plexon(III) e n th a lte n d e r  A m m oniak lösung  ausgew aschen w ird .

D er nach  E in h a lten  d ieser M assregeln sich  ergebende B lin d w ert s tam m t 
n u n m e h r  ausschliesslich v o m  O x y d a tio n sp ro d u k t des D ithizons.

TA BELLE I I I

Einwaage 
Ag i<g /<g/ml Küvette

mm E E k

2 0,1 20 0,213 0,107
5 0,25 20 0,285 0,142

10 0,5 10 0,190 0,190
20 1,0 10 0,323 0,323
30 1,5 10 0,460 0,460
40 2,0 10 0,598 0,598
60 3,0 5 0,461 0,922
80 4,0 5 0,573 1,170

100 5,0 5 0,711 1,422

A usführung  d er p ho tom etrischen  S ilberbestim m ung neben  
frem den  M etallionen

A) B estim m ung neben K u p fe r

A u f  G ru n d  dieser B eob ach tu n g en  w urde n u n  die genaue S ilberbestim m ung  
n eb en  a n d e re n  M etallen, in  e rs te r  Reihe n eb en  K upfer, in E ssigsäure-N atrium * 
a c e ta t-L ö s u n g  in  A nw esenheit von K o m p lex o n (III)  folgenderm assen ausge
a rb e ite t  :
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E s w urde aus analysenre inem  K u p fe rsu lfa t eine S tam m lösung b e re ite t, 
die je  M illiliter 2 m g K upfer en th ie lt. D iese L ösung  w urde in  einem  grossen 
S cheidetrich ter m it 25 m l D ith izon lösung  k rä f tig  d u rchgeschü tte lt, w odurch  
die in  d er L ösung  even tuell anw esenden G old- u n d  S ilberspuren m it  einem  
B ruch te il des K up fers  als K u p fe rd ith izo n a t e n tfe rn t w urden. Von d er a u f  diese 
W eise v o rb e re ite ten  K upferlösung  w urden  b e k a n n te  Mengen genom m en und  
m it der zehnfachen  Menge von K o m p lex o n (III)  in  wässriger L ösung v e rse tz t. 
N ach  Z u sa tz  von b e k a n n te r  Silberm enge u n d  E ssigsäure-A cetat-L ösung  w urde 
das S ilber m it te trach lo rk o h len  Stoff ha ltig e r D ith izon lösung , wie oben beschrieben , 
als D ith izo n a t e x tra h ie r t. N ach A usw aschen m it Am m oniak w urde d ie  L ic h t
absorp tion  des S ilberd ith izo n a ts  gem essen.

W ar in  der L ösung  das V erhä ltn is  zw ischen Silber und K u p fe r  1 : 200. 
so s tim m ten  die E rgebnisse  in n erh a lb  2— 10% . W ar die anw esende K u p fe r
m enge noch  grösser, so m usste  m an , um  genauere  R esu lta te  zu e rh a lte n , auch 
das V olum en der L ösung  erw eitern . Bei e inem  K upfergehalt von 200 m g  w urde 
z. B . folgen derm assen  verfahren  : Die K upferlö sung  wurde in e inen  S cheide
tr ic h te r  von 300 m l In h a lt  abgelassen. Zu der K upferlösung  w urden d ie  wässrige 
L ösung  von 2 g K o m plexon(III), 80 m l 10% ige N a triu m ace ta tlö su n g  u n d  10 ml 
1 + 4  E ssigsäure  u n d  die b ek an n te  S ilberlösung  gefügt.

D a diese V ersuche ziem lich viel K om plexon(III) v e rb rau ch ten , w urde, 
um  K om plexon zu  e rsparen , n ach  e rfo lg ter S ilberbestim m ung, zu derselben, 
n u n  schon silberfreien  Lösung eine neue S ilberm enge gegeben u n d  diese aber
m als e x tra h ie r t u n d  gem essen. Die E rgebnisse  d er neben K upfer e rfo lg ten  Silber
bestim m ungen  zeig t T ab . IV .

TA BELLE IV

Cu mg Einwaage
Ag íí g Ag /ig/ml Küvette

mm E E k
Gefunden
Ag /<g

4 5 0,5 10 0,222 0,222 5,8
4 10 0,5 10 0,225 0,225 11,8
4 20 1,0 10 0,372 0,372 23,2
4 30 1,5 10 0,460 0,460 30,0

200 10 0,5 10 0,232 0,232 12,2
200 20 1,0 10 0,377 0,377 23,6
200 30 1,5 10 0,482 0,482 30,8
200 40 2,0 10 0,655 0,655 44,0
500 10 1,0 10 0,375 0,375 11,7

W ie aus ih r  ersich tlich , k an n  die pho tom etrische  S ilberbestim m ung  auch 
noch  in  A nw esenheit von 50 OOOfacher M enge K upfer m it g u te r  G enauigkeit 
e rzielt w erden.
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В) B estim m ungen neben W ism uth, C adm ium , Z in k  und  B lei

I n  dem  p H-G ebiet von  4— 5, in  w elchem  be i der S ilberbestim m ung m it 
K o m p lex o n (III)  die E x tra k tio n  des Silbers m it D ith izon  erfolgt, reag ieren  m it 
D ith iz o n  ausser K u p fe r au ch  noch andere M eta lle . E s w ar also n o tw en d ig  zu  
u n te rsu c h e n , ob die beschriebene S ilberbestim m ung  auch in A nw esenheit von 
W ism u th , Z ink , C adm ium  u n d  Blei gute E rg eb n isse  liefert. Die in  T ab . У  darge
s te l l te n  E rgebnisse  d ieser V ersuche, die — w ie schon  beschrieben —  a u f  ganz ä h n 
liche W eise wie in  A nw esenheit von K upfer a u sg e fü h rt w urden, bew iesen, dass die 
p h o to m e trisch e  B estim m u n g  des Silbers in  G eg en w art beliebiger M enge von 
fre m d e n  M etallionen, m it A usnahm e des Q uecksilbers, erfolgen k a n n , falls 
g en ü g en d  K om plexon(III) angew endet w ird , u m  diese in K om plexform  zu 
b in d e n , u n d  die A u ssch ü tte lu n g  m it D ith izon  in  E ssig säu re -N a triu m ace ta t - 
L ö su n g  zw ischen p H 4 u n d  5 ausgeführt w ird .

TABELLE V

In Anwesenheit 
von 200 mg Bi8 ~̂

In Anwesenheit 
von 200 mg Zn2*̂

In Anwesenheit 
von 200 mg Pb2̂ "

In Anwesenheit 
von 200 mg Cd2“̂

Einwaage
Ag ее Ek

Gefunden 
Ag /ig Ek

Gefunden
Ag ее Ek

Gefunden
Ag ее Ek

Gefunden
Ag ее

— 0,042 — 0,040 — 0,048 — 0,057 —

5 0,110 4,2 0,116 4,7 0,114 4,6 0,115 4,7
10 0,166 8,0 0,151 7,0 0,157 7,5 0,159 7,6
20 0,296 18,0 0,290 17,6 0,295 18,0 0,299 18,2
30 0,429 27,8 0,433 28,1 0,430 27,9 0,435 28,2
40 0,604 40,0 0,576 38,0 0,579 38,1 0,576 38,0

E in  w eiterer V orteil d er A nw endung des K om plexons ergib t sich d a rau s , 
dass in  se in e r  A nw esenheit die vo llständige R e in h e it d er b en ü tz ten  C hem ikalien 
u n d  L ö su n g en  n ich t erfo rderlich  is t, v o rau sg ese tz t, dass sie Chloride n ich t 
e n th a lte n .

I I .  S ilberbestim m ung m it T itra tion  bis z u r  g leichen Farbe

In  A nw esenheit von s tö ren d en  M etallen g a lt b is  je tz t  als einzige S ilber
b estim m ungsm ög lichke it m it D ith izon  die T itra t io n  b is zu r gleichen F a rb e , 
doch b e s i tz t  diese in  A nw esenheit von viel frem den  M etallen keine genügende 
G en au ig k e it. I n  A nw esenheit von  viel K upfer v e rsa g t sie sogar vo llständ ig .

K o m p lex o n (III)  e lim in ie rt den störenden  E in flu ss  dieser M etalle, wie 
das die besp rochenen  pho to m etrisch en  E rgebn isse  bew eisen. M it H ilfe des
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K om plexons w urde auch  ein T itra tio n sv e rfah ren  ausgearbe ite t, das die B es tim 
m u n g  des Silbers noch in  der A nw esenheit von der 100 OOOfachen Menge frem d er 
M etalle  erm öglicht. D a es erw ü n sch t w ar m it dem  V erfahren  m it u n g e fä h r 
5 % ig er G enauigkeit einen S ilbergehalt von 10—3%  zu b estim m en , u n d  e inen  
S ilbergehalt von  10- 4 %  noch  schätzen  zu können , w urden  von den zah lre i
chen  T itra tio n sv erfah ren  n u r  jen e  u n te rsu c h t, welche fähig  sch ienen  diese 
F o rd e ru n g  zu erfü llen .

D as P rin z ip  des V erfahrens w ar folgendes : Von einer B ü re tte  w urde  
in  m ehreren  A nteilen  zu der Silber, F rem dm etalle  u n d  K o m p lex o n (III) e n t 
h a lten d en  Lösung eine D ith izon lösung  gefügt. N ach  jedem  Z usatz  w u rd en  
d ie  zwei P hasen  2— 3 M inu ten  h in d u rch  k rä ftig  du rch g esch ü tte lt, d a n n  die 
d as  S ilberd ith izonat e n th a lten d e  te trach lo rkoh lensto ffige Schich t abgelassen  
u n d  verw orfen. Die D ith izon lösung  w urde solange zugefügt, bis die g rü n e  F a rb e  
des le tz ten  Z usatzes u n v e rä n d e rt b lieb . A us dem  v erb rau ch ten  D ith izonvo lum en  
w urde  die Menge des Silbers b erechnet.

D ie erforderlichen R eagenzien  w aren  dieselben wie bei der p h o to m e tr i
schen  B estim m ung . D ie S ilberlösung e n th ie lt 1 /tg A g/m l. W ie fe s tg e s te llt 
w u rd e , k o n n te  sie höchstens zwei Tage h in d u rch  gebrauch t w erden. D ie D ith iz o n 
lösung  w urde m it T e trach lo rk o h len sto ff d e ra r t v e rd ü n n t (ungefäh r 1 —10), 
d ass  1 m l davon m it un g efäh r 1 fig  S ilber äq u iv a len t w ar. Diese L ö su n g  w urde 
in  e iner b raunen  F lasche au fb ew ah rt. Ih r  W irkungsw ert w urde folgen derm assen  
b e s tim m t : 5, 10, 15 frg Silber en th a lten d e  S ilberlösungen w u rd en  in  einen  
S ch e id e trich te r m it G lasstopfen  von 100— 300 m l In h a lt eingewogen u n d  10 m l 
0,01 n Schw efelsäure, 4 m l l-f-4  E ssigsäure, 20 m l 10% ige N a tr iu m a c e ta t
lö sung  u n d  die wässrige L ösung  von 10 m g K om plexon(III) zugefügt. Z u  dieser 
L ösung  w urde aus e iner B ü re tte  m illiliterw eise die g rüne, te trach lo rk o h len - 
stoffige D ith izonlösung gefügt. D ie beiden P hasen  w urden  1— 2 M in u ten  h in 
d u rch  k rä ftig  d u rch g esch ü tte lt ; es b ilde te  sich das gelbe S ilb e rd ith izo n a t, 
welches sorgsam st abgesondert u n d  verw orfen w urde. D as A nn äh ern  des E n d 
p u n k te s  w urde du rch  ein langsam eres V erschw inden der grünen  F a rb e  e rk e n n t
lich . Von da an  w urde die D ith izon lösung  0,2 m illiliterw eise, n ach  je d e m  A nte il 
k rä ftig  d u rchgeschü tte lt, zugelassen. B lieb die F arb e  der Lösung g rü n , so bedeu 
te te  dies, dass die ganze S ilberm enge ausg esch ü tte lt, d. h. dass die T itra tio n  
beendet w ar.

TABELLE VI

Einwaage
Ag /'g Verbrauch an Dithi/.on m Mittelwert

ml

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

10 7,2 7,4 7,8 7,6 7,4 7,6 7,55

15 10,2 10,6 10,6 10,4 11,0 10,8 10,4 10,6
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Aus m ehreren , m it verschiedener S ilberm enge ausgeführten  parallelen  
B estim m ungen  w u rd e  d e r F a k to r der D ith izo n lö su n g  e rm itte lt (T ab . Y I). D er 
F a k to r  w urde in n e rh a lb  v o n  zwei W ochen m ehrm als gep rü ft. E s ergab  sich, 
d ass  er abn im m t, fa lls  d ie  Lösung n ich t u n te r  e in e r Schw efelsäureschicht au fbe
w a h r t w ird, w eshalb  e r täg lich  zu  b estim m en  is t.

D anach  w urde d ie  B estim m ung  des S ilbers neben  versch iedenen  F rem d 
m eta llm engen  a u sg e fü h rt. D ie zu b estim m enden  L ösungen  en th ie lten  5— 10 f i g  

S ilber u n d  50— 500 m g K u p fe r, W ism uth, Z in k , C adm ium  oder Blei. D ie T itra tio n  
w u rd e  wie oben b esch rieb en  ausgeführt. D ie E rgebn isse  w aren bis zu  i 0 , 2  ft,g 
g en au . E s w urden au c h  V ersuche m it 1— 4 f i g  S ilber ausgefüh rt, die G enau ig 
k e it  w ar in  diesem  F a lle  ^ 0 ,5  fig. Die V ersuche bew eisen, dass 1 0 ~ 4 %  Silber
g eh a lt m it dem  V erfah ren  in  A nw esenheit belieb iger Menge von frem den M etallen 
n o c h  g u t sch ä tzb ar is t .

W ir danken F rau  Katherine Winkler für die M ithilfe bei den Versuchen.

ZUSAMMENFASSUNG
Es wurde sowohl ein kolorim etrisches als auch ein m assanalytisches Verfahren zur B estim 

m ung kleiner Mengen von Silber m it Dithizon ausgearbeitet. K upfer, W ism uth, Zink, Cadmium, 
B lei stören die Bestim m ung auch noch in 100 OOOfacher Menge nicht, falls genügend K om ple- 
xon (III) (Ä thylen-diam intetraessigsaures-Na) angew endet w ird, um  sie in Komplexform zu 
binden. In  Anwesenheit von M etallen, m it Ausnahme des Quecksilbers, kann derart noch ein 
S ilbergehalt von 10~3%  d irek t bestim m t werden. E in  w eiterer V orteil des Verfahrens liegt 
darin , dass es keine m etallfreie Reagenzien und Lösungsm ittel erfordert. Die einzige Forderung 
is t, dass sie Chloride n ich t en thalten .
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КОЛОРИМЕТРИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ МАЛОГО КОЛИЧЕСТВА СЕРЕБРА
ПРИ ПОМОЩИ ДИТИЗОНА

Л .  Э р д е и ,  Д ь .  Р а д и  и В .  Ф л е п с

(Институт общей химии Политехнического университета, Будапешт.) 

Поступило 8 февраля 1954 г.

Р е з ю м е

Нами разработан фотометрический и цветотитровальный метод определения ма
лого количества серебра. Определениям не мешает даже 100 000-кратное количество 
меди, висмута, цинка, кадмия и свинца в том случае, если данные металлы переведены 
в комплексные соединения при помощи соответствующего количества КОМПЛЕКСОНА 
(III) (Na-соль этилен-диамин-тетра-уксусной кислоты). Таким образом, в отсутствии 
ртути можно непосредственно определить серебро в количестве 10“ 3 % порядка, в присут
ствии остальных металлов. Преимущество метода заключается еще в том, что не требует 
аналитических реактивов и растворов, не содержащих тяжелых металлов ; единственное 
требование — реактивы и растворы не должны содержать ионов хлора.
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COLORIMETRIC DETERM INATION OF S IL V ER  W ITH  DITHIZONE

L. ERDEY, GY. RÁDY and V. FLEPS

( Institute fo r  General Chemistry, Technical University, Budapest)

Received February 8, 1954 

SUMMARY

The authors evolved a photom etric and a titr im e tric  m ethod for the determ ination  of 
minute am ounts of silver. The presence of copper, b ism u th , zinc, cadmium and lead  even in 
quantities exceeding 100 OOOtimes the am ount of silver did n o t interfere with the determ ination  
when these m etals were converted into complex compounds by  the addition of adequate q u an ti
ties of Komplexon (III) (the sodium salt of ethylene-diam ine-tetraacetic acid). This w ay q u an ti
t i e s  of silver in  the order of 10 3 per cent can be d irec tly  determ ined in the presence of o ther 
metals excepting m ercury. A fu rth er advantage of th e  m ethod  is th a t it  does not requ ire  analy 
tical reagents and solvents com pletely free from heavy m etals. I t  is im portant, how ever, th a t 
all reagents and solvents applied he free from chloride ions.

P rof. D r. László  Erdey, B udapest, X I .  G e llé rt-té r 4.
G yörgy R ády, B u d ap est, X I. G ellé rt-té r 4.
V alte r F íeps , B u d ap est, X I. G ellért-té r 4.





NEUE LOKALANÄSTHETISCH WIRKSAME 
VERBINDUNGEN, L*

D. В Е К Е , К . L EM PER T und L. GYERMEK

(In s ti tu t fü r  organische Chemie der Technischen Universität, Budapest und Forschungsinstitut 
der pharmazeutischen Industrie, Budapest)

Eingegangen am 9. Februar 1954

S eit der E n td eck u n g  der lo kalanästhetischen  W irkung der b asisch  su b 
s t i tu ie r te n  A cy lderivate  a rom atischer Am ine [ 1 ]  u n d  der E in fü h ru n g  des 
X ylo ca in s  (H ydrochlorid  des D iä thylg lycyl-2 ,6-xylid ids), eines V e rtre te rs  d ieser 
S to ffg ru p p e  in  die ä rz tliche  P rax is  [2 ] ,  stehen  diese V erb indungen  sow ie ih re 
A n alo g a  im  V orderg rund  der A rbe iten  über m öglicherweise lo k a lan äs th e tisch  
w irk sam e V erb indungenf 2— 8 ].

D a es b ek an n t is t , dass die pharm akologischen E igenschaften  e in e r  V er
b in d u n g  beim  E rsa tz  e in er in  ih r  en th a lten en  M ethylgruppe gegen d as  iso stere  
C hlor- oder B rom atom  o ft u n v e rä n d e rt bleiben [9 ] ,  s te llten  w ir zw ecks U n te r 
su ch u n g  ihrer lo k a lan ästh e tisch e r W irksam keit das D iä th y lg ly cy ld e riv a t v e r
sch ied en er halogenhaltiger a rom atischer A m ine (I) d ar ; diese V erb in d u n g en

X "X  V —N H  —СО —С Н ,—N E t,
Y x ____ /  2 2

X  =  Cl oder Br 
Y =  H oder Alkyl

I

k ö n n e n  als Isostere des X yloca ins  bzw . seiner Isom eren oder H o m ologen  a u f
g e fasst w erden. Falls sie sich  als L o k a lan äs th e tik a  auch in  d e r P rax is 
b ew äh ren  sollten, b es tü n d e  ih r  V orteil dem  X yloca in  gegenüber d a r in , dass 
d ie  A usgangsverb indungen  zu  ih re r D arste llung , näm lich  die H alo g en d eriv a te  
des A nilins u n d  seiner H om ologen viel le ich ter zugänglich s in d  als d as  2,6- 
X y lid in , die A usgangsverb indung  des Xylocains.**

Z u r P rü fung  der H y p o th ese  Löfgrens, n ach  der die b ed eu ten d e  lo k a l- 
an äs th e tisch e  W irkung  des X yloca ins  m it dem  durch  die beiden zu r A cylam ino-

* Diese A rbeit wurde in  ungarischer Sprache bereits in der Zeitschrift »M agyar Kémiai 
Folyóirat«  58, 310 (1952) veröffentlicht. Sie b ildet einen Teil der D issertation eines der M itarbei
te r  (K . L.) zur E rlangung des K andidaten tite ls der chemischen W issenschaften.

** Vor kurzem wurde uns bekannt, dass sich eine Gruppe von Chemikern im  pharm a
zeutischen Laboratorium  der Farbw erke Hoechst ebenfalls m it der Synthese von H alogenanalo
gen des Xylocains beschäftigt [10].
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g ru p p e  o rth o stän d ig en  M ethylgruppen au sg eü b ten  O rthoeffek t im  Z usam m en
h a n g  s teh t [2 ] , s te llte n  w ir  w eiterhin das m it dem  X ylocain  isom ere, aber n u r  
e in en  einzigen o r th o s tä n d ig e n  S u b stitu en ten  e n th a lte n d e  D iä thylg lycyl-2-äthy l- 
a n ilid  sowie einige a -N ap h th y lam in d e riv a te  d a r , die an  Stelle der einen  o rtho 
s tä n d ig e n  M ethy lg ruppe des Xylocains e inen  zw eiten , o rtho-m eta-anellie rten  
B enzo lring  e n th a lte n .

D ie D iä th y lg ly cy lb asen , die w ir n a c h  b e k a n n te n  M ethoden d a rs te llten , 
w u rd en  zwecks C h a rak te ris ie ru n g  und  p h arm ako log ischer P rü fu n g  in  w asser
lösliche Salze ü b e rg e fü h rt. D a  die m eisten H y d ro ch lo rid e  lokale R eizw irkungen 
ze ig ten , ste llten  w ir au sse r diesen auch die w en iger sauer reag ierenden  H ydro- 
su cc in a te  einiger u n se re r  B asen  dar. D adurch  k o n n te  die R eizw irkung in  einigen 
F ä llen  in  der T a t b e se itig t w erden.

D ie Ergebnisse d e r pharm akologischen U n te rsu c h u n g  unserer V erb in d u n 
gen , ü b e r die w ir a u sfü h rl-c h  an  anderer S telle b e rich ten  m öchten  [1 1 ] , können 
k u rz  in  folgendem  zu sam m engefasst w erden :

1. Die V e rtre te r  d er G ruppe der N -D iä th y lg ly cy ld e riv a te  ha logenierter 
a ro m a tisch e r A m ine zeigen ganz allgem ein lo k a lan äs th e tisch e  E igenschaften  ; 
e tw a  die H älfte  der von  u n s  dargestellten  V erb in d u n g en  ü b e rtr iff t das Novocain  
an  A k tiv itä t  bzw . k o m m t ih m  w enigstens gleich.*

2. In  der G ruppe d e r N -D iä thy lg lycy lderivate  der H alogenaniline finden 
s ich  die w irksam sten  V erb indungen  u n te r  den  D ihalogenderivaten  ; einen 
b ed eu ten d en  E in flu ss a u f  d ie  A k tiv itä t ü ben  w eite rh in  die S tellung u n d  die 
Q u a li tä t  der H alogene au s. W ährend  z. B . d as  2,4- u n d  das 2 ,5-D ichloranilid  
n u r  ganz  schwach a k tiv  i s t ,  ü b e rtrifft das 2,6- u n d  das 3 ,5-D ichloranilid  das 
N ovocain  an W irkung.

D ie grosse A k tiv i tä t  des 2 ,6-D ichloranilids lä ss t sich durch  die oben 
e rw ä h n te  H ypothese Löfgrens  gu t erklären, dagegen  b le ib t die s ta rk e  W irkung  
des 3,5-D ichlorisom eren d a d u rc h  ganz u n e rk lä r t. W enn  m an  die n ich t allzu 
b ed eu ten d e  A k tiv itä t des 3 ,5-D im ethylan ilids [ 2 ]  d am it verg leich t u n d  den 
en tgegengese tzten  e lek tr isch en  C harakter d er M eth y lg ru p p e  u n d  des C hlor
a to m s  vo r Augen h ä lt, k o m m t m an  zum  Schluss, d ass  in  diesem  Falle, wo wegen 
d e r A bw esenheit von  o rth o stän d ig en  S u b s titu e n te n  von einem  O rthoeffek t 
ke in e  R ede sein k an n , d ie E lek tro n en affin itä t d er S u b s titu e n te n  m assgebend  is t.

3. I n  der G ruppe d e r D iä th y lg ly cy ld eriv a te  d er halogenierten  Toluidide 
z e ich n e t sich u n te r den M onohalogenderivaten  d as  4-C hlor-o-toluidid** durch  
b esondere  A k tiv itä t (140%  in  bezug au f das N ovocain)  aus. Die D ihalogen-

* D a uns kein Xylocain  zu r Verfügung stand, konnten  w ir unsere P räparate  n u r m it 
dem  Novocain vergleichen. D as in  der L iteratur angegebene V erhältnis der A ktiv itäten  dieser 
beiden P räparate  beträg t 2 —3 : 1 [12].

** W ir beginnen m it der Bezifferung des Benzolringes auch im  Falle der Toluidide bei 
dem  die Aminogruppe tragenden  K ohlenstoffatom . — B em erkung bei der K orrek tur : Diese 
A rt der Numerierung wird neuerdings auch allgemein em pfohlen ; s. J . Chem. Soc., E ditorial 
R ep o rt on Nomenclature, 1953. 4202.
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to lu id id e  besitzen  ebenfalls eine der des N ovocains w enigstens gleichkom m ende 
A k tiv itä t.*

i .  In  der G ru p p e  der halogenfreien arom atisch en  Am ine fan d en  w ir, dass 
der A ustausch  e in er M ethylgruppe gegen eine Ä thy lg ruppe die A k tiv i tä t  kaum  
b ee in flu sst, dagegen ab er du rch  A ustausch  des B enzolringes gegen den  N a p h th a 
lin rin g  die A k tiv itä t  bed eu ten d  gesteigert w erden  kann .

Beschreibung der Versuche

Die D arstellung der D iäthylglycylverbindungen erfolgte folgendem Schem a g em äss:

A rNH 2

(

ClCHoCOCl EtJM H

A r _  X,ix ~  - \ _  \ ____>

A rN H —COCH2N E t2

/С Н , \
/

/  V
oder у ------/

\ _

Die Chloracetylierung der arom atischen Amine erforderte je  nach der B asiz itä t und 
der Löslichkeit des betreffenden Amins verschiedene Reaktionsbedingungen. Die monohalo
genierten Amine der Benzolreihe, weiterhin diejenigen dihalogenicrten Amine dieser Reihe, die 
höchstens einen zur Aminogruppe orthoständigen Substituenten  enthalten, konnten  einfach 
nach der Methode von Jacobs und Heidelberger [13] chloracetyliert werden (H inzutropfen 
von überschüssigem Chloracetylchlorid zur natrium acetathaltigen Lösung des betreffenden 
Amins in wässeriger Essigsäure un ter Eiskühlung). Die zwei zur Aminogruppe orthoständige 
Substituenten  enthaltenden dihalogenicrten Amine der Benzolreihe sowie die a-N aplithylam ine 
dagegen blieben u n te r diesen Bedingungen u n v e rä n d e r t; sie konnten jedoch in  ihre Chlor- 
acetylderivate überführt werden, indem wir ihre Lösung in Eisessig in Gegenwart von Chlor
acetylchlorid einige M inuten lang zum Sieden erhitzten. Die Hinzugabe von N atrium ace ta t als 
säurebindendes M ittel erwies sich dabei als unnötig. Die A usbeuten betrugen 70— 90% .

Der zweite S ch ritt der Reaktionsfolge konnte in jedem  Falle einfach durch 6— 8stündiges 
E rw ärm en der betreffenden Chloracetylverbindung in  benzolischer Lösung m it einem leichten 
Überschuss des D iäthylam ins g la tt verw irklicht werden ; die Ausbeuten betrugen 60— 70%.

Die D arstellung der Hydrochloride erfolgte am besten nach der von Веке angegebenen 
A rbeitstechnik [14] durch Einleiten von trockenem  Salzsäuregas in die Lösung der Base in 
wasserfreiem Essigester u n te r R ühren und  E iskühlung, bis sich der anfangs gebildete N ieder
schlag wieder vollständig auflöst, sodann Ausfällen des Hydrochlorids durch H inzutropfen von 
absolutem  Äther. Die so erhaltenen Hydrochloride w aren in  den meisten Fällen analysenrein, 
eine U m kristallisation erwies sich als unnötig.

Die D arstellung der sauren Succinate erfolgte einfach durch Reaktion der betreffenden 
Base m it der äquivalenten Menge von B ernsteinsäureanhydrid in heissem absolutem  Alkohol 
und nachher eventuell durch Ausfällen m ittels absoluten Äthers. Die H ydrosuccinate können 
aus Alkohol oder aus einem Gemisch von Alkohol und  Ä ther um kristallisiert werden.

Die von uns dargestellten Verbindungen, sowie ihre Zwischenprodukte sind in  den Tabellen 
I und II  zusam mengestellt worden.

* Es is t jedoch zu betonen, dass alle von uns dargestellten und untersuchten Dihalogen- 
toluidide die beiden H alogenatom e und die M ethylgruppe in 2,4,6-Stellung zur Acylamino- 
gruppe tragen.

1 0  Acta Chim ica V/l—2
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TABELLE I

Verbindung 
N-Chloracety 1 -

Schmp*^
°C Bruttoformel

N%
ber.: gef.:

-o -ch lo ran ilid .................................................. 74 —75b CsH 7ONC12

-m -c h lo ra n il id ................................................ 100—01' »

-p-chloranilid  ................................................ 168d »

-2.4-dichloranilid ......................................... 1 1 7 -1 8 C8H eONCl3

-2.5-dichloranilid ......................................... 1 1 5 -1 6 »

-2.6-dichloranilid ......................................... 17 2 -7 3 » 5,86 6 ,i

-3.5-dichloranilid ......................................... 14 1 -4 2 » 5,86 6,07

-2 .4 .6 -trich loran ilid ....................................... 181 CsH 5ONC14 5,13 5,30

-p-brom anilid  ................................................ 176—77 CgHjONCIBr

-2-brom -6-ch loran ilid ................................... 16 7 -7 0 C8H 6ONCl2Br 4,95 5,01

-2.5-dibrom anilid ......................................... 13 6 -3 8 C8H 6ONClBr2

-2.6-dibrom anilid ......................................... 170 » 4,28 4,34

-2.4.6-tribrom anilid  ..................................... 2 1 7 -1 8 ' CgHgONCIBro 3,45 3,44

-4-chlor-o-toluididf ..................................... 1 2 8 -2 9 C9H 90NC12

-4.6-dichlor-o-toluididf ................................. 1 7 7 -7 8 C9HgONCl3 5,55 5,69

-4-brom -o-toluididf ....................................... 1 3 2 -3 4 CjHgONClBr

-4.6-dibrom -o-toliiididf ............................... 19 6 -9 7 C9H 8ONClBr2 4,10 4,21

-2.6-dichlor-p-toluidid* ............................... 1 6 7 -6 9 C9H 80NC13 5,55 5,57

-2-brom -p-toluididf ..................................... 1 1 8 -1 9 C9H 9ONClBr

-2.6-dibrom -p-toluididf ............................... 188 —90s C9H 8ONClBr2

-a n il id ................................................................ 134—35b CgHgONCl

-o-toluidid ....................................................... 112« C9H 10ONC1

-p - to lu id id ...................................................... 163—64b »

-o-äthylanilid  ................................................ 1 0 2 -0 4 C10H 12ONC1

-a -naph tha lid  ................................................ 15 9 -6 0 c 12h 10o n c i

-2 -m eth y l-n ap h th a lid -(l)............................ 1 6 7 -6 8 c 13h 12o n c i

a Alle in  dieser Tabelle angegebenen Schmelzpunkte sind unkorrig iert.
Ь L ite ra tu r  : 73—74° (W. Jacobs und  M. H eidelberger: J .  biol. Chem. 21, 109 [1915]).
'  L ite ra tu r :  101° (H . Beckurts und G. Frerichs : A rch. P h arm . 253, 244 [1951]). 
d L ite ra tu r  : 169° (Dieselben, ebenda, S. 241).
'L i t e r a t u r :  221—22° (W. Jacobs und M. H eidelberger: loc. c it., S. 111). 
f S. Fussnote**, S. 144.
g L ite ra tu r : 184° (N. Löfgren : A rkiv. Kemi M ineral. Geol. 22A. No. 18 [1946]). 
h L ite ra tu r  : 136—37° (W . Jacobs und  M. H eidelberger : J .  Am. Chem. Soc. 39,1441 [1917]). 
1 L ite ra tu r :  111 —12° (W. Abenius und W idm an : J .  p r . Chem. [2]. 38, 299 [1888]). 
к L ite ra tu r :  164° (W. G ro th e : A rch. Pharm . 238, 589 [1900]).
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TA B ELLE II

Verbindung
N-Diätbylglycyl-

Schmp.3 Bruttoformel
N%

bcr.: gef.:

-o-chloranilid-HCl ........................ 108 — 11 C „ H luON,Cl, 10,12 10,13 und 10,06
-m -chloranilid-H C l........................ 2 1 9 -2 1 » » 10,1
-p-chloranilid-HCl ........................ 178—79 » » 10,1b
-2.4-dichloranilid-HCl ................. 1 7 2 -7 3 C ,,H ,,O N ,CL 8,99 9,22 und 9,24
-2.5-dichloranilid-IlCl ................. 1 7 2 -7 3 » » —
-2.6-dichloranilid-HCl ................. 1 6 8 -6 9 » » 9,13 und 9,15

» -C,h ,o 4° ........... 1 3 0 -3 2 Ci,H sí0 6N2C12 7,13 7,22 und 7,27
-3.5-dichloranilid-HCl ................. 2 0 6 -0 7 c 12i i 17o n 2c i3 8,99 _ d
-2.4.6-trichloranilid-HCl ............. 2 1 8 -2 0 c12h 16o n 2c i4 8,09 8,16 und 8,22e
-p-brom anilid-HCl ........................ 1 6 7 -6 8 C,,H,„ON,ClBr 8,72 8,68 und 8,81
-2-brom -6-chloranilid-H Cl.........• 1 7 5 -8 1 C ,,H ,7ON,Cl,Br 7,87 7,58
-2 .5-d ibrom anilid -H C l................. 1 8 8 -9 0 C1,H „O N 0ClBr., 6,99 6,94
-2 .6-d ibrom anilid -H C l................. 195 » » 6,97 und 6,85

» -c4h 6< V ........... 1 3 2 -3 4 С1вН г20Л В г2 5,81 5,83 und 5,78
-2 .4 .6 -trib rom anilid -H C l............. 2 1 1 -1 3 C12H leON2ClBr3 5,73 5,76
- l-chlor-o-toluidid-HClf ............... 12 0 -2 1 C13H 2uON2C12 9,63 9,58
-4.6-dichlor-o-toluidid-HClf 177,5 c 13h ,„o n 2c i3 8,61 8,68 und 8,71

» -С ,Н ,04« . . 1 0 2 -0 3 c „ h , 4o , n ,c i3 6,89 6,86 und 6,97
-4-brom-o-toluidid-HClf ............. 1 5 2 -5 4 C13H 20ON2ClBr 8,35 8,48
-4.6-dibrom-o-toluidid-HClf . . . . 1 3 5 -3 7 C13H l9ON2ClBr2 6,76 6,88 und 6,92

» -C4He0 4o . 1 0 0 -0 2 C17H 21Or,N2B r2 5,64 5,71 und 5,76
-2.6-dichlor-p-toluidid-HClf . . . . 1 9 3 -9 5 C13H 190 N 2C13 8,61 8,79 und 8,80
-2-brom-p-toluidid-HClf 1 4 6 -4 7 C13H 20ON2ClBr 8,35 8,51
-2.6-dibrom -p-toluidid-HClf . . . . 188 -9 0 s C19H lo0N ,C lB r, 6,76 6,85

» -C4He( V  • 1 3 8 -4 0 ^17^24^5^2®Г2 5,64 5,53 und 5,76
-anilid-H C l ....................................
-o -to lu id id -H C l..............................

1 0 8 -0 9  
119 —20h

Cl2H I9ON2Cl
c 13h 21o n 2ci 10,9 10,96

-p -to lu id id -H C l.............................. 147 — 48' » » _ k
-o-äthylanilid-H Cl ........................ 1 3 8 -4 0 1 Cu H 23ON2C1 10,35 10,41 und 10,37
-u-naphthalid-H C l ........................
-2-m ethyl-naphthalid-(l)-H Cl . . .

162 —63m 
2 1 0 -1 1

C,„H210 N 2C1
c 17h 23o n 2ci 9,14 9,00 und 9,26

» Alle in dieser Tabelle angegebenen Schmelzpunkte sind unkorrigicrt. 
b B erech n e t: HCl =  13,2%, gefunden : HCl =  13,2% (nach Yolhard). 
c Saures Succinat.
•I B e re c h n e t: HCl =  11,72%, gefunden : HCl =  11,57%
« B e re c h n e t: HCl =  10,52%, gefunden : HCl =  10,48% 
f S. Fussnote** S. 144.
в L ite ra tu r : 190 — 91° (N. Löfgren und B. Lundquist : Svensk. Kem. T idskr. 58, 206

[1946]).
*> L ite ra tu r : 120° (Ungarisches P a ten t No. 130064).
1 L ite ra tu r : 148—50° (N. L öfgren: A rkiv Kemi M ineral. Geol. 22A. No. 18 [1946]). 
k B e re c h n e t: HCl =  14,2%, gefunden : HCl =  14,3%
1 L ite ra tu r : 137—39° (V. H ach und M. P ro tiva : loc. eit.). 
m L ite ra tu r : 166° (N. Löfgren : loc eit.).

1 0*



148 D . B E K K , К . LEM PERT u nd  L . G Y E R M E K

W ir danken der U ngarischen Akademie der W issenschaften, sowie Professor Géza Zemplén 
fü r  d ie Ermöglichung und  U n te rs tü tzu n g  dieser A rbeit sowie F r l . I . Batta, F rl. L. Szabó und 
F ra u  L . Soltész-Vajda fü r die A usführung der M ikroanalysen.

ZUSAMMENFASSUNG

Zum  Zwecke der U n tersuchung  ihrer lokalanästhetischer A k tiv itä t stellten die Verfasser 
einige basischsubstituierte Säurean ilide, hauptsächlich A cylderivate halogenierter arom atischer 
A m ine dar. Nach den E rgebnissen der pharmakologischen U ntersuchung besitzt ein Teil d1eser 
V erbindungen eine beachtensw erte lokalanästhetische W irkung. Die Verfasser weisen darau f hin, 
dass in  dieser Verbindungsgruppe der Orthoeffekt, v eru rsach t von den zu der Acylaminogruppe 
o- u n d  o'-ständigen S ubstituen ten , keine notwendige V oraussetzung für die bedeutende lokal
anästhetische A ktivität b ilde t.
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НОВЫЕ СОЕДИНЕНИЯ МЕСТНОГО АНЕСТЕЗИРУЮЩЕГО ДЕЙСТВИЯ, 1.
Д .  Б е к е ,  К .  Л е м п е р т  и Л .  Д ь е р м е к

(Институт органической химии Политехнического университета, Будапешт, 
и Исследовательский институт фармацевтической промышленности, Будапешт.)

Поступило 9 февраля 1954 г.

Р е з ю м е

С целью изучения местного анестезирующего действия, авторы получили несколько 
основных замещенных анилидов кислот, главным образом ацилевое производное гало- 
генизированных ароматических аминов. Согласно фармакологическому изучению дей
ствия, одна часть указанных соединений обладает значительным местным анестезирующим 
действием. Авторы указывают на то обстоятельство, что у данной группы соединений 
орто-эффект, созданное субституентами в положении о и о’ по соотношению к ациль- 
аминогруппе, не является необходимой предпосылкой значительного анестезирующего 
действия.
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NEW  LOCAL ANESTHETICS, I.

D. ВЕКЕ, К. LEMPERT AND L. GYERMEK

(Institu te o f  Organic Chemistry, Technical University, Budapest and Research Institute o f  
the Pharmaceutical Industry, Budapest)

Received February 9, 1954

SUMMARY

W ith  th e  aim to study the ir local anesthetising effects, th e  authors prepared a  num ber 
of basically substitu ted  acid anilides, m ainly the acyl derivatives of halogenated arom atic  am i
nes. The resu lts  of the pharmacological investigation proved significant local anesthetic  ac ti
vities in a group of the compounds produced. The authors found th a t  in th is group of com pounds 
the ortho-effect, caused by substituents in an o- and o'-position to  the acylamino-group, is no t 
an indispensable prerequisite of the significant local anesthetic activity.

D r. D énes Веке, B u d ap est, X I .  G ellért-té r 4.
K á ro ly  Lem pert, B u d ap est, X I . G ellc rt-té r 4.
L ász ló  Gyermek, B u d ap est, V II . R o tten b ille r-u . 26.





NEUE LOKALANÄSTHETISCH WIRKSAME 
VERBINDUNGEN, II*

D. В Е К Е , К . LEM PERT und L. GYERM EK

( Institut fü r  organische Chemie der Technischen Hochschule, Budapest 
und Forschungsinstitut der pharmazeutischen Industrie, Budapest)

Eingegangen am 9. F eb ru a r 1954

In  d er ersten  M itte ilung  berich te ten  w ir ü b e r  die D arstellung des D iä lhy l- 
g lycy lderivates versch iedener ha logenierter a ro m atisch er Am ine. D iese V er
b in d u n g en  zeigten teilw eise eine beach ten sw erte  lokalanästhetische W irk sam 
keit, d aneben  aber viele von ihnen  auch eine lokale  Reizw irkung.

D a  w ir d a ran  d ach ten , dass diese R e izw irk u n g  vielleicht m it d e r  etw as 
sau ren  R eak tio n  der w ässerigen Lösung der u n te rsu c h te n  H ydrochloride dieser 
V erb indungen  im  Z usam m enhang  stehen  k a n n , s te llten  wir in F o r tse tz u n g  der 
e rw ä h n te n  U n tersuchungen  das M onohydroch lo rid  einiger D eriv a te  unserer 
K örperk lasse  dar, die im  arom atischen  K ern  eine w eitere, u. zw. fre ie  A m ino
g ru p p e  en th ie lten  (I).

X 2 _
—N H —CO—CH2—NEt2 • HCl

h 2n  ~
X  =  CI oder B r 

I

Von der E in fü h ru n g  der freien a ro m atisch en  A m inogruppe e rw a rte ten  w ir, 
a u f  G ru n d  von analogen E rfah rungen  in  anderen  G ruppen  lo ka lanästhe tisch  w irk 
sam er V erbin düngen ,w eiterh in  eine S teigerung d e r A k tiv itä t unserer V erb in  dun gen,

D ie lokale R eizw irkung w urde, u n se re r E rw a rtu n g  gemäss, d a d u rc h  in  
d er T a t  bese itig t oder w enigstens h e rab g ese tz t, u n d  auch die A k tiv itä ts s te ig e 
ru n g  t r a t  ein, jedoch  w ar dam it eine noch  s tä rk e re  T o x ic itä tsste igerung  v e r
b u n d e n . U m  seine T o x ic itä t zu verringern , s te llte n  w ir durch A cy lie ru n g  der 
fre ien  A m inogruppe des D iäthylg lycyl-2 ,6-d ich lor-4-am inoanilids, d e r w irk
sa m ste n  u nserer V erb indungen  das A cetyl-, II, u n d  S uccinylderivat III dar.

__C1
CHjCONH— s>—NHCOCHjNEtj

II

* Diese A rbeit b ildet einen Teil der D issertation  eines der M itarbeiter (K . L .)  zur 
E rlangung des K andidaten tite ls der chemischen W issenschaften.
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( - )
Cl

( + )
NHCOCH2N H E t2OOC ■ C2H 4 • CONH—(<Z>

Cl

n i

D a d u rc h  w urde die T o x ic itä t in  der T a t w ieder verringert, in  k le inerem  Masse 
a b e r  a u c h  die A k tiv itä t.

In fo lg e  der E in fü h ru n g  der A ce ty lg ruppe w urde die w ässerige L ösung 
des H y d ro ch lo rid s  w ieder sau re r  u n d  auch  gew ebereizend. W ir s te llte n , um  
V e rb in d u n g e n  zu e rh a lten , deren  w ässerige L ö su n g  neutrale R e a k tio n  zeigt, 
au ch  e in ig e  qu a te rn ä re  Salze d er A cety lam in o v erb in d u n g  II  dar. D iese le tz te ren  
z e ig te n , im  G egensatz zu  der früheren  A u ffassu n g  über die lo k a lan ästh e tisch e  
U n w irk sa m k e it q u a te rn ä re r  V erb indungen  [1 ] u n d  im  E inklang  m it d en  A rbei
te n  v o n  Gyermek u n d  N ádor  [2 ], eine d eu tlich e  lokalanästhetische W irk u n g .

I m  F alle  des Succiny lderivates I I I  w ar es n ic h t nötig, das H y d ro ch lo rid  
d a rz u s te lle n , da die V erb in d u n g  infolge ih re r Z w itte rio n en -S tru k tu r in  W asser 
schon  » v o n  selbst« löslich is t . Es is t in te re s sa n t, dass III  tro tz  se in e r freien 
C a rb o x y lg ru p p e  lo k a lan äs th e tisch  s ta rk  w irk sam  is t, obwohl in  d er G ruppe 
d er L o k a la n ä s th e tik a  eine freie C arboxylgruppe in  der Regel zum  V erlu s t der 
A k t iv i tä t  fü h r t  [3].

D ie  D arste llung  der g en an n ten  V erb in d u n g en  erfolgte n ach  fo lgendem  
S chem a :

(Ac =  Acyl)

D ie  C hloracety lierung  d er D ih a lo g enn itran iline  bedeutete eine gewisse 
S ch w ierig k e it, liess sich aber m it gu te r A usbeute  bew erkstelligen, indem  die L ösung  
der A m in e  in  geschm olzener Chloressigsäure in  G egenw art von überschüssigem  
C h lo race ty lch lo rid  eine S tu n d e  lang a u f 110— 120° erh itz t w urde.* D ie Chlor- 
a ce ty lv e rb in d u n g en  Hessen sich in  Renzol m it D iä th y lam in  g la tt zu  den  D iä th y l-

* W urde s ta tt Chloressigsäure Essigsäure als Lösungsm ittel gewählt, so en ts tan d  u n te r 
denselben Reaktionsbedingungen s ta t t  des C hloracetylderivates das entsprechende A cetyl- 
deriva t.

(X =  CI oder Br)
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TABELLE I

Verbindung 1 
N-Chloracetyl-

Schmp.a
”C

N%

Bruttoformel ber.: gef.:

-2.6-dichlor-4-nitranilid ......... 1 9 0 -9 2 C8H60 3N 2C13 9,87 9,93 und  10,00

-2.6-dibrom -4-nitranilid ........... 2 0 2 -0 3 C8H 60 3N 2C lB r2 7,52 7,75 und  7,75

-4.6-dichlor-2-nitranilid 18 1 -8 2 C8H 50 3N 2C13 9,87 9,99 und  9,99

“ Alle in  dieser A rbeit angegebenen Schmelzpunkte sind unkorrigiert

TA BELLE II

Verbindung Sohmp. 3 Bruttoformel
N%

N-Diathylglycyl- °c ber.: gpf.:

-2 .6-diehlor-4-nitranilid-H Cl. . 189-91  
212—14b Ci j H 160 3N sC13 11 ,79 11,84 u n d  11,97 

12,00

-2.6-dibrom -4-nitranilid-H C l.. 214—16 C12H leOsN 3ClBr2 9,42 9,59 u n d  9,60
-4.6-dichlor-2-nitranilid-HCl . . 2 2 5 -2 7 Q 2H 16Ö3N 3CI3 11,79 11,56 und  11,55
-2.6-dichlor-4-aminoanilid . . . . 107 C12H 150 N 3C12 14,48 14,24 und  14,29

M onohydrochlorid . . . . 2 1 1 -1 2 C12H 1hON3C13 12,85 12,82 und  12,89
D ih y d ro ch lo rid ............. 22 4 -2 5 C12H 1sON3C14 11,56 11,52 und  11,61

-2.6-dibrom-4-aminoanilid-HCl 2 1 0 -1 2 C12H I8ON3C lB r2 10,11 10,12 und  10,20
-4.6-dichlor-2-aminoanilid . . . . 140-41 C12H 170 N 3C12 14,48 14,62 un d  14,77

M onohydrochlorid . . . . 20 4 -0 5 c12h 18o n 3g i3 12,85 12,85 und  12,94
D ih y d ro ch lo rid ............. 183 C12H wON,C14 11,56 11,27

-2.6-dichlor-4-acetaminoanilid 16 1 -6 2 12,65 12,70 und  12,52
H ydrochlorid ............... 21 0 -1 2 C14H 2. 0 2N 3C13 11,40 11,34 und  11,32
H ydrobrom id ............... 2 1 8 -1 9 C uH 20O2N3Cl2Br 10,41 10,36 un d  10,27d
C h lo rm eth y la t............... 223(zers.) C16H 22OaN 3Cl3 10,95 10,87 un d  10,99
B ro m ä th y la t .................. 210 » C16H 240 2N 3Cl2Br 9,53 9,56 u n d  9,30
B rom -n-propylat ......... 205 » C1;H 260 2N 3Cl2Br 9,24 9,72
C h lo ra lly la t.................... 216 » ^17^24^2^3^^ 10,27 10,29 u n d  10,27
C h lo rb en zy la t............... 188 » ^21Н2в02̂ зС13 9,15 9,23 und  8,92

-2.6-dichlor-4-succinylamino-
C ,.H „0 .N .C 1 , 10,77

9,84
10,74 u n d  10,77 
9,70 und  9,91Hydrochlorid ............... 2 1 3 -1 4 CleH 220 4N 3Cl3

“ Alle in  dieser A rbeit angegebenen Schmelzpunkte sind unkorrigiert. 
b Beim Umkristallisieren aus Chlorbenzol k rista llisiert das Hydrochlorid in zwei verschie

denen M odifikationen m it verschiedenem Schm elzpunkt; bei nochm aligem  
U m kristallisieren können sich diese ineinander umwandeln.

« B erech n e t: C =  49,7% H =  5,86%
Gefunden : C =  50,07 und 49,97% H =  5,78 und  5,89%

<* B erech n e t: B r’ =  19,80%
Gefunden : B r’ =  19,52%

* B erech n e t: C =  54,8% H =  5,66%
Gefunden : C =  54,01% H =  5,66%
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g ly cy l-d ih a lo g en -n itran ilid en  um setzen, d ie  n a c h  Béchamp red u z ie rt, zu  den 
e n tsp re c h e n d en  A m inoaniliden  füh rten . D ie A cy lie rung  des 2,6-D ichIor-4-am ino- 
a n ilid s  sowie die U m w and lung  seines A ce ty ld e riv a tes  in  die q u a te rn ä re n  Salze 
e rfo lg te  n a c h  b ek an n ten  M ethoden.

D ie  dargestellten  n eu en  V erb indungen  s in d  in  den Tabellen  I  u n d  I I  
z u sa m m e n  g este llt.

D ie  E rgebnisse d er pharm akologischen  U ntersuchung , a u f  die w ir aus
fü h r l ic h  an  anderer Stelle [4 ] eingehen m ö c h te n , ergaben —  e rg än z t m it den 
R e s u l ta te n  der pharm akologischen  U n te rsu c h u n g  der in  der e rsten  M itte ilu n g  
b esch rieb en en  V erb indungen  —  folgende in te re s sa n te  Zusam m enhänge zw ischen 
ch e m isc h e r K o n stitu tio n  u n d  lo k a lan äs th e tisch e r W irksam keit in  un se re r 
K ö rp e rk la sse  :

1. F ü h r t  m an in  die Molekel des D iä thy lg lycy l-2 ,4 -d ich lo ran ilids einen  
w e ite re n  S u b stitu en ten  (H alogen , A lkyl-, N itro - , A m ino- oder A cy lam inogruppe) 
in  d ie  fre ie  O rthoste llung  (in  bezug a u f  d ie  D iäthy lg lycy lam inogruppe) ein , 
so w ä c h s t die A k tiv itä t u n ab h än g ig  von d e r E lek tro n en affin itä t des neuen  
S u b s ti tu e n te n  ; es schein t also, dass in  d iesem  F alle  sterische F a k to re n  m ass
g e b e n d  s in d , wie es in  der G ruppe der b a s isch  su b stitu ie rten  A cy ld eriv a te  der 
A n ilin  hom ologen Löfgren  angenom m en h a t te  [5 ].

2 . F ü h r t  m an dagegen dieselben S u b s titu e n te n  in  die freie P a ra s te llu n g  
d e r  D iäthy lg lycy l-2 ,6 -d ihalogenan ilide  ein, so h ä n g t  die W irkung a u f  d ie  A k tiv i
t ä t  v o n  d e r E lek tro n en a ffin itä t des neuen S u b s titu e n te n  ab : e lek tronenanzie
h en d e  S u b s titu e n te n  (H alogene, N itrogruppe) v e rrin g ern  die A k tiv itä t, elek tro- 
n e n a b s to sse n d e  (M ethyl- u n d  A m inogruppe) dagegen  erhöhen sie, g leichgü ltig , 
n a c h  w elchem  M echanism us (induk tiv , ta u to m e r  oder beide zugleich) die 
E le k tro n e n a n z ie h u n g  bezw . -abstossung  e rfo lg t.

3 . U n te r  den u n te rsu c h te n  q u a te rn ä ren  A m m onium salzen is t d ie  b ed eu 
te n d  grössere  A k tiv itä t der A lly lverb indung  im  V ergleich zum  n -P ro p y l-q u a te r-  
n ä re n  b em erkensw ert. W enn  m an  die E rgebn isse  d e r erw ähnten  U n te rsu ch u n g en  
v o n  G yerm ek  u n d  N ádor d a m it verg leich t, n a c h  denen die H alogenbenzy late  
m a x im a le  W irkung  aufw eisen [2], so sp rich t d ies fü r  den allgem ein g ü n stig en  
E in f lu s s  d er G egenw art eines, ein A lly lsystem  en th a lten d en  S u b s titu e n te n  in 
d e r  A m m onium gruppe a u f  d ie  lo k a lan äs th e tisch e  W irkung.

Beschreibung der Versuche 

Chlor acet-2,6-dichlor-4-nitranilid

20,7 g =  0,1 Mol 2,6-Dichlor-4-nitranilin w urden m it 85 g Chloressigsäure im  Ölbade 
zusam mengeschmolzen, 11,5 m l =  0,15 Mol Chloracetylchlorid zur Schmelze gegeben u n d  das 
R eaktionsgem isch bis zum Ende der Salzsäureentwicklung (ungefähr eine Stunde) au f 110— 120° 
e rh itz t, noch  warm in 500 ml W asser gegossen, der N iederschlag abgesaugt und m it W asser 
gew aschen. Ausbeute : 27,5 g (95% ). Schmp. nach U m kristallisation aus C hlorbenzol: 190— 2°.
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Analog wurde das Chloracet-2,6-dibrom-4-nitranilid sowie das -4,6-dichlor-2-nitranilid 
dargestellt.

Diäthylglycyl-2,6-dichlor-4-nilranilid

Die entsprechende Chloracetylverbindung wurde au f bekannte Weise in  Benzol m it 
überschüssigem D iäthylam in umgesetzt. N ach dem Absaugen des D iäthylam m onium chlorids 
und Verdampfen der benzolischen Lösung zur Trockne, w urde die Base in nahezu theoretischer 
Ausbeute erhalten  und ohne weitere Reinigung der R eduktion nach Béchamp unterw orfen 
(s. weiter unten).

F ü r die Analyse wurde das Hydrochlorid nach der von Веке angegebenen Essigester- 
Salzsäure-Äther-M ethode (im folgenden kurz »Ä thylacetat-M ethode«) [6] dargestellt.

Analog verlief die Gewinnung der entsprechenden 2,6-Dibromverbindung sowie des 
Diäthylglycyl-4,6-dichlor-2-nitranilids.

Diälhylglycyl-2,6-dichlor-4-aminoanilid

Die oben beschriebene 4-Nitrobase wurde in  der äquivalenten Menge von 0,5 n Salzsäure 
gelöst, sodann innerhalb von 20— 25 M inuten in das siedende Reduktionsgemisch — bestehend, 
auf 0,1 Mol der N itroverbindung berechnet, aus 200 ml W asser, 12 g NaCl und 20 g E isenpulver -— 
hineingetropft. N ach einigen M inuten wurde der E isenoxydschlam m  abfiltriert, m it wenig 
heissem W asser gewaschen, nachher das Eisen im  F iltra t m it Hilfe von Seignette-Salz (45 g in 
90 ml W asser pro 0,1 Mol der N itroverbindung) in einen Kom plex verwandelt* und nach  dem 
Abkühlen die 4-Aminoverhindung m it konzentrierter Ammoniaklösung ausgefällt. A usbeute : 
65% ; Schmp. nach Umkristallisation aus A lkohol: 107°.

N ach dem Trocknen des Eisenoxydschlammes w urde dieser im Soxhlet A ppara t m it 
Essigester b e h a n d e lt; m an erhielt so eine weitere, weniger reine Fraktion der 4-A m inover
bindung in einer Menge von rund 25%. Diese wurde ohne weitere Reinigung in das H ydro
chlorid verw andelt.

Das Monohydrochlorid wurde durch Verdampfen der Lösung der Base in der äquivalenten  
Menge von Salzsäure zur Trockne und Um kristallisation des R ückstands aus absolutem M ethanol- 
Ä ther erhalten. Schmp. : 211—2° C. Das Dihydroclilorid wurde nach der Ä thylacetat-M ethode 
gewonnen. Schmp. : 224—5° C.

Analog verlief die Darstellung der 2,6-Dibrom-4-amino- sowie der 4,6-Dichlor-2-amino- 
verbindung.

Diäthylglycyl-2,6-dichlor-4-acetaminoanilid

Die 4-Aminobase wurde in Aceton gelöst (2 ml pro  g), nachher unter E iskühlung und  
kräftigem  R ühren Acetylclilorid in  einem Überschuss von 50% in  die Lösung hineingetropft, 
ohne R ücksicht auf den sich bildenden klebrigen Niederschlag. N ach einer halben S tunde gab 
m an das zweifache Volumen W asser zur Lösung, w orauf sich der Niederschlag löste ; u n te r 
Eiskühlung und  R ühren wurde dann die Lösung m ittels n  N atronlauge sehr langsam auf Phenol- 
phtalein alkalisch gemacht. Der abgesaugte, m it W asser gewaschene und getrocknete N ieder
schlag betrug die von der Theorie erforderte Menge. Schmp. nach Umkristallisation aus Alkohol: 
161—2°.

Das H ydrochlorid wurde nach der Ä thylacetat-M ethode dargestellt. Schmp. : 210— 2°.

Vgl. [5].
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Diäthylglycyl-2,6-dichlor-4-succinylaminoanilid

Die 4-Aminobase w urde m it der äquivalenten Menge von B tm steinsäureanhydrid  in 
abso lu tem  Aceton 2 S tunden lang zum Sieden erh itz t. Beim Abkühlen fiel die Succinylverbin- 
dung  als ö l  aus, das n ich t zur K ristallisation gebrach t werden konnte. Zur Reinigung wurde 
seine wässerige Lösung m it Tierkohle behandelt und  im  Vakuum zur Trockne verdam pft. Es 
h in terb lieb  ein fester weisser Schaum , der zu einem um  95° schmelzenden weissen Pulver zer
k le in ert werden konnte.

W eiterhin wurde nach der Ä thylacetat-M ethode auch das Hydrochlorid dargestellt. 
Schm p. : 213—4°.

Diäthylglycyl-2,6-dichlor-4-acetaminocmilid-chlormethylat

D urch Erhitzen des Diäthylglycyl-2,6-dichlor-4-acetaminoanilids m it einem grossen 
Ü berschuss von Methyljodid, entw eder ohne ein weiteres Lösungsmittel oder in Gegenwart 
von  absolutem  Methanol, gew ann m an das n icht kristallisierbare Jodm ethylat in  fas t theore
tischer A usbeute. Dieses w andelte m an in wässerig-methanolischer Lösung durch einige S tunden 
langes Schütteln  m it in  50%igem Überschuss genommenen, frisch gefälltem Silberchlorid in das 
C hlorm ethy lat um ; die A usbeute w ar auch hier fast q u an tita tiv . Schmp. nach U m kristallisation 
aus absolutem  A lkohol: 223° (Zers.).

Diäthylglycyl-2,6-dichlor-4-acelaminoanilid-bromäthylat

Man erhitzte 1,66 g =  5 Millimole der te rtiä ren  Base, gelöst in  einem Gemisch von je 
8 m l absoluten Alkohols und  Äthylbrom ids in Gegenwart von 0,1 g =  0,6 Millimolen K J 27 
S tu n d en  lang am R ückflusskühler und extrahierte den nach dem Abjagen des Lösungsm ittels 
erha ltenen  gelblichen R ückstand m it heissem W asser. D er in W asser unlösliche Teil, der sich 
als n ich t umgesetzte A usgangsverbindung erwies, betrug  1,2 g (72,5%). Der in  W asser lösliche 
Teil w urde durch Eindam pfen der Lösung im  V akuum  zur Trockne als gelblicher, fester schaum- 
artig er K örper gewonnen und  aus absolutem Alkohol um kristallisiert. Schmp. : 210° (zers.). 
A usbeute  : 0,3 g (d. h. 13,6 bzw. nach Abrechnung der nicht umgesetzten Ausgangsverbin
dung  49,5% ).

W enn man die R eaktion in  Abwesenheit von K alium jodid, aber sonst u n te r denselben 
B edingungen führte, betrug die A usbeute 3,6 bzw. nach  Abrechnung der n ich t um gesetzten 
A usgangsverbindung 13,7%. V ersuchte m an die A usbeute und die Reaktionsgeschwindigkeit 
du rch  E rhöhen der R eaktionstem peratur auf 70— 80° zu erhöhen, so zersetzte sich das Brom- 
ä th y la t, und  es konnte n u r ein bislang nicht näher identifiziertes Zersetzungsprodukt isoliert 
w erden.

Ähnliche Erfahrungen m achte man bei der D arstellung des Brom -n-propylats und  Chlor- 
a lly la ts . D as B rom -n-butylat konnte  dagegen n ich t dargestellt werden, da sich s ta t t  dessen 
im m er das Hydrobromid bildete. Schmp. : 218—9°.

Ci4H 190 2N3C12 ■ H Br =  402,9 B erechnet:
Gefunden :

N  =  10,41% B r' =  19,80%
N =  10,36 und 10,27% B r' =  19,52%
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Diäthylglycyl-2,6-dichlor-4-acetaminoanilid-chlorbcnzylat

Man erhitzte 1,66 g ( =  5 Millimole) des tertiären  Anilids m it 5 ml Benzylchlorids und 
0,1 g K J in 6 ml absoluten Acetons 10 Stunden lang am Rückflusskühler, wobei sich allmählich 
ein kristallinischer Niederschlag bildete. Dieser wurde am  nächsten  Morgen abgesaugt und 
m it Aceton gewaschen. A usbeute : 2,0 g (87%), Schmp. nach Umkristallisieren aus absolutem  
M ethanol: 187—8° (zers.).

W ir danken der U ngarischen Akademie der W issenschaften und Professor Géza Zemplén 
für die U nterstützung und Erm öglichung dieser A rbeit, w eiterhin F rl. I .  Batta fü r die Aus
führung der Mikroanalysen.

ZUSAMMENFASSUNG

Als Fortsetzung ih rer früheren Untersuchungen ste llten  Verfasser zwecks ih rer pharm ako
logischer Prüfung N itro-, Amino-, Acylamino-sowie quaternäre  D erivate von basisch substi
tu ierten  Acylderivaten arom atischer Amine dar. Auf G rund dieser Untersuchungen diskutieren 
sie den Zusammenhang zwischen chemischer K onstitu tion  und lokalanästhetischer W irkung 
in dieser Verbindungsgruppe ; sie betonen den Einfluss der E lektronenaffin ität der Substituen
ten  au f die W irkung der Verbindungen.
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Д .  Б е к е ,  К .  Л е м п е р т  и Л .  Д ь е р м е к

(Институт органической химии Политехнического университета, Будапешт 
и Исследовательский институт фармацевтической промышленности, Будапешт)

Поступило 8 февраля 1954 г.

Р е з ю м е
Авторы в качестве продолжения своих раньше начатых исследований, получили 

основно-замещенные ацилевые производные дальнейших ароматических аминов, с целью 
изучения местного анестезирующего их действия. На основании результатов исследо
ваний обсуждают зависимости, установленные у этой группы соединений между хими
ческой структурой и местным анестезирующим действием, с особым вниманием на основно- 
замещенные ацилевые производные галогенизированных ароматических аминов. Между 
прочим авторы установили, что местное анестезирующее действие нельзя свести исключи
тельно только к орто-эффекту, имеющемуся в этих соединениях ; здесь оказывают влия
ние и электрические особенности субституентов.
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N E W  LOCAL ANESTHETICS, II

D. В Е К Е , К . LEMPERT and L. GYERMEK

( Institute o f Organic Chemistry, Technical University, Budapest, 
and Research Institu te o f the Pharmaceutical Industry, Budapest)

R eceived February  9, 1954 

SUMMARY

Subsequent to their earlier investigations, the authors prepared the basically  substituted 
acyl derivatives of further arom atic am ines, w ith  an aim  to study their local anesthetic activi
ties. O n th e  basis of test results, th e  correlation of chemical structure and local anesthetic activity 
observed in  th is groups of com pounds is discussed, w ith  special regards to  the  basically  substi
tu te d  acy l derivatives of halogenated arom atic amines. Among others, the authors dem onstrat
ed th a t  local anesthetic activ ity  depends no t solely on the ortho-effect observed in  these com
pounds b u t  is also influenced by  th e  electronic properties of the substituents.

D r. Dénes Веке, B u d a p e s t, X I . G ellé rt-té r 4.
K á ro ly  Lempert, B u d a p e s t, X I . G ellért-té r 4.
L ász ló  Gyermek, B u d a p e s t, V II . R o tten b ille r-u . 26.



ÜBER DIE DARSTELLUNG 
VON AROMATISCHEN THIOLSULFONSÄUREESTERN 

UND DISULFIDEN DURCH BIMOLEKULARE 
REDUKTION VON SULFOCHLORIDEN

E . V IN K LER  und F. K LIV ÉN Y I 

(Pharmazeutisch-Chemisches Institut der Universität Szeged)

Eingegangen am 12. Februar 1954

B ereits in  un sere r frü h eren  A rbeit [1 ] te ilte n  w ir m it, dass das Benzol- 
su lfoch lo rid  P ( a ) ]  bei A nw endung  der a u f G ru n d  der R eduk tionsg le ichung  
(1), bzw . (2) b e rech n e ten  Z inkm engen m it g u te r  A usbeu te  zu  benzolth io l- 
su lfonsaurem  P h en y le s te r [11(a) ] bzw. zu D ipheny ld isu lfid  [111(a) ] reduziert 
w erden  kan n .

D as Ziel vorliegender A rbeit w ar die allgem einere V erw endbarkeit dieser 
M eth o d e  zu prüfen .
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I. Die D arstellung von Thiolsulfonsäureestern

Ä hnlich  wie beim  B enzolsu lfochlorid , gelang es auch  die Sulfochloride 
1 ( b ) - 1 ( h )  und IY —  n a c h  der G leichung (1) —  zu  den T hio lsu lfonaten  
11(b) — 11(h) und  V zu red u z ie ren .

S 0 2C1 s o ,—-------s

IV V

D ie T hiolsulfonate w u rd e n  in  gu ter A u s b e u te '(57— 100% ) u n d  in  sehr 
re in e m  Z ustan d e  erh a lten . D e rV o rte il unseres V erfah ren s w ird  o ffenbar, wenn 
m a n  es m it den üb lichen  M ethoden  zur D arste llu n g  von T hio lsu lfonaten  
v e rg le ich t [2].

B e i dem  einen V erfah ren  geht m an von den Sulfinsäuren  aus. Diese w erden 
d u rc h  E rh itzen  m it Säuren  in  Sulfonsäure u n d  T h io lsu lfona t zerlegt :

3 R - S 0 2H ->  R —S 0 3H +  R - S 0 2 — S - R  +  H 20

D iese Methode h a t g eg en ü b er der unsrigen den  N ach te il, dass die Sulfii - 
s ä u re n  schw erer zugänglich  s in d  als die von u n s  verw endeten  Sulfochloride. 
E in  w e ite re r  N achteil is t, d a ss  ein Teil des A usgangm ateria ls  infolge Sulfon
sä u re b ild u n g  verloren g eh t.

T h io lsu lfonate  können  a u c h  aus sulfinsaurem  S ilber u n d  A rylsu lfenylhalo id  
s y n th e t is ie r t  werden. Diese S y n th ese  ist allgem ein an w en d b ar u n d  besonders 
fü r  d en  A ufbau  gem ischter T h io lsu lfona te  (A r+ A r ’) v o rte ilh a ft. N ach teilig  ist, 
d ass  sie  von  dem  su lfinsäuren  S ilber ausgeht, w elches schw erer zugäng lich  is t 
als d ie  Sulfochloride.

T h io lsu lfonate  sind  au ch  d u rch  Acylieren von  T hiophenolen  m it a ro m a ti
sch en  Sulfochloriden in  G eg en w art von P y rid in  d a rs te llb a r . Diese M ethode is t 
je d o c h  b esch rän k t an w en d b a r u n d  fü h rt zu geringen A usbeu ten .

Schliesslich können T h io lsu lfo n a te  auch d u rch  vorsich tige O xydatio n  von 
D isu lfid en  dargestellt w erden ; au ch  diese M ethode is t u n v o rte ilh a ft, weil ih r 
A u sg an g sm ateria l, die D isu lfide, schw erer zugänglich  sind  als die Sulfochloride, 
u n d  w eil sie n ich t im m er zu  e inheitlichen  P ro d u k te n  fü h rt.

II. D ie Darstellung von Disulfiden

Ä h n lic h  wie beim  B enzo lsu lfoch lo rid  gelang es die Sulfochloride 1 (b ) —  
— 1 (h ) u n d  IV nach G le ichung  [2] zu den D iary ld isu lfiden  111(b )— 111(h) 
un  d  V I z u  überführen.
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D ie D isulfide w urden  in  g u te r A usbeute  (75— 100% ) u n d  se h r  rein  
gew onnen.

D er V orteil unseres V erfahrens w ird  deu tlich  bei einem  V ergleich m it den 
zu r D arste llu n g  von D isulfiden üblichen M ethoden [3] (O xydation  v o n  T hio- 
pheno len). U nser V erfahren  geh t von Sulfochloriden aus, die leich ter zugän g lich  
s in d  als die T hiophenole ; e in  A rbeiten  m it den  übelriechenden T h iopheno len  
is t h ienach überflüssig .

E s sei aber auch  a u f  die N ach te ile  u nserer M ethode hingew iesen : 1. Als 
A usgangsm ateria l können  n u r  gerein ig te A rylsulfochloride dienen. 2. D ie R e d u k 
tio n  v e rläu ft n u r  u n te r  s tre n g s te r  E in h a ltu n g  d er stöchiom etrischen  V ersuchs
bedingungen  einheitlich . 3. Z u r D arstellung  gem isch ter D erivate  A r A r’ is t  
dieses V erfahren  ungeeignet.

Beschreibung der Versuche

(Sämtliche Schmelzpunkte sind unkorrigiert) 
o-Toluol-thiolsulfonsäure-o-tolylesler* [ I lb ]

Eine Lösung aus 7,62 g (0,04 mol) frisch destilliertem  o-Toluol-sulfochlorid [Ib] und 100 
ml Ä ther wurde m it 9,56 g Zinkpulver (41,0%) v e rs e tz t; zu diesem Gemisch w urden , unter 
Eiskühlung und ständigem  R ühren, 30 ml rauchende Salzsäure (spez. Gew. 1,19) innerhalb 
von 30—40 M inuten zugetropft. H ienach wurde das Reaktionsgemisch bis zum völligen Auflösen 
des Zinkpulvers auf dem W asserbad erw ärm t und nach dem Erkalten die ätherische Schicht 
abgetrennt und zwecks E ntfernung der Sulfinsäure m it verdünnter Sodalösung, dann  m it Wasser 
gewaschen und über Calciumchlorid getrocknet. Der nach Abdestillieren des Lösungsm ittels 
erhaltene R ückstand (3,2 g) kristallisierte im Eisschrank. Ausbeute 57%. Aus M ethanol farblose 
N adeln, die, in Ü bereinstim m ung m it der L iteratur, bei 95—97° C schmelzen.

C n H „ 0 2S2 (278,23) Ber. : S 23,05%
Gef. : S 23,39%

p-Toluol-thiolsulfonsäure-p-tolylester*[ 11 c ]

Eine aus 19,05 g (0,1 mol) frisch destilliertem p-Toluol-sulfochlorid (Schm p. 66°) [Ic] 
und 100 ml Ä ther bestehende Lösung wurde m it 20,05 g Zinkpulvcr (48,83% ig) und  50 ml 
rauchender Salzsäure reduziert.** Ausbeute quan tita tiv  (15,5 g). Farblose N adeln aus wässerigem

* Die R eaktion wurde in  einem m it T ropftrich tcr, mechanischem R ü h re r und  Rück
flusskühler versehenen D reihalskolben durchgeführt.

1 1 A cta Chimica V /l—2
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M ethanol (1 : 3). Der Schm elzpunkt 76—77° stim m t m it dem in der L itera tu r angegebenen 
überein .

Cu H ^O jSj (278,23) B e r . : S 23,05%
Gef. : S 23,19%

p - M e th o x y -b e n z o l - th io ls u l fo n s ä u r e -p -m e th o x y -p h e n y l-e s te T *  [Ild]

100 ml ätherische L ösung  von 8,26 g (0,04 mol) frisch destilliertem p-M ethoxybenzol- 
sulfochlorid [4] [Id] (K p4 : 115— 117°) wurde m it 8,03 g Zinkpulver (48,83%ig) und  30 ml 
rauchender Salzsäure reduziert.**  Ausbeute quan tita tiv  (6,3 g). Farblose P lättchen aus Methanol. 
Schm p. 86—88°.

C »H 140 4Sa (310,23) B e r . : S 20,67%
Gef. : S 20,71, 20,88%

3,4-Dimethoxy-benzol-thiolsulfonsäure-(3,4-dimethoxy-phenyl)-ester* [Me]

300 ml ätherische L ösung von  9,46 g (0,04 mol) um kristallisiertem  3,4-Dimethoxybenzol- 
sulfochlorid [5] [It] (Schm p. 76°) wurde mit 8,3 g Z inkpulver (48,83%ig) und 30 m l rauchender 
S alzsäure reduziert.** A usbeute 75%  (5,5 g). Farblose P lä ttch en  aus Alkohol.Schmp. 110— 112°.

c ieH i8°eS 2 (370,26) B er. : S 17,32%
Gef. : S 17,03%

p-Acetylamino-benzol-thiolsulfonsäure-(p-acetylamino-phenyl)-ester* [Mf]

Die aus 50 ml Alkohol un d  aus 9,34 g (0,04 mol) um kristallisiertem  p-Acetylaminobenzol- 
sulfochlorid  [If] (Schmp. 143°) hergestellte Lösung w urde m it 8,03 g Zinkpulver (48,83%ig) 
u n d  30 m l rauchender Salzsäure reduziert. Das V erfahren unterscheidet sich insofern von dem 
bei V erbindung Ilb  angegebenen, als hier nach der Säurezugabe bei R aum tem peratur bis zum 
völligen Auflösen des Zinks w eitergerührt und dann das Reaktionsgem isch m it W asser verdünnt 
w urde . D ie ausgefällten gelben K ris ta lle  wurden filtrie rt, m it W asser gewaschen und getrocknet 
(6,3 g). Ausbeute 86,5%. E s w urde zweimal aus Eisessig u n d  noch zweimal aus Alkohol um 
k ris ta llis ie rt. Gelbe Nadeln. Schm p. 225° (unter Zersetzung). Der korrigierte Schmp. stim m t 
m it dem  in der L iteratur angegebenen überein [6].

CieH le0 4N2S2 (364,26) B er. : S 17,60%
Gef. : S 17,40, 17,39%

3-Carboxy-benzol-thiolsulfonsäure-(3-carboxy-phenyl)-ester* [Ilg]

E ine  aus 8,82 g (0,04 m ol) aus Benzol um kristallisiertem  3-Carboxy-benzolsulfochlorid 
[ lg ] (Schm p. 131°) und 100 m l A lkohol bestehende Suspension wurde m it 8,03 g Zinkpulver 
(48,83% ig) und 30 ml rauchender Salzsäure reduziert. N ach  Zugabe der Salzsäure w urde das 
R eaktionsgem isch auf dem W asserbad  erwärmt, bis alles Z ink in  Lösung gegangen w ar. Die 
nach  d em  E rkalten m it Eisw asser ausgefällten farblosen N adeln  wurden filtriert, m it W asser

** D as gleiche V erfahren wie das bei Verbindung I lb  angewandte.
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gewaschen und getrocknet. A usbeute 78% (5,3 g). U m kristallisierung aus Propanol. Schmp. 
216— 217° (unter Zersetzung).

Ch H 10O,Sj (338,19) Ber. : S 18,96%
Gef. : S 18,60%

p -C h lo r -b e n z o l- lh io ls u lfo n s ä u r e - (p -c h lo T -p h e n y l) -e s le T *  [Ilh]

100 ml einer ätherischen Lösung von 4,22 g (0,02 mol) um kristallisiertem  p-Chlorbenzol- 
sulfochlorid [Ih] (Schmp. 50°) wurden m it 4,78 g Zinkpulver (41%ig) und  20 ml rauchender 
Salzsäure reduziert.** A usbeute 84% (2,7 g). Farblose Säulen aus Alkohol. Schmp. 133— 134°. 
Der korrigierte Schm elzpunkt stim m t m it dem in der L itera tu r angegebenen überein.

C12H80 2S2C12 (319,09) Ber. : S 20,09%
Gef. : S 19,89%

1 -Naphthalin-thiolsulfonsäure-(l-naphlhyl)-ester* [V ]

100 ml einer ätherischen Lösung von 4,53 g (0,02 mol) frisch destilliertem  Naphthalin-1- 
sulfochlorid [IV] (Schmp. 66°) wurden m it 4,01 g Zinkpulver (48,83%ig) und  20 ml rauchender 
Salzsäure reduziert.** A usbeute quan tita tiv  (4,0 g). Blassgelbe N adeln aus Alkohol. Schmp. 
118— 120° gegenüber dem in der L itera tu r angegebenen 104— 106°.

C20H 14O2S2 (350,23) B e r . : S 18,31%
Gef. : S 18,02%

o-Ditolyl-disulfid* [IIfb ]

100 ml ätherische Lösung von 7,62 g (0,04 mol) frisch destilliertem  o-Toluolsulfochlorid 
[Ib] wurde m it 15,94 g Zinkpulver (41%ig) und 40 ml rauchender Salzsäure reduziert.** 
Ausbeute 83% (4,1 g). Farblose Nadeln aus Methanol. Schmp. 36—38° in  Übereinstim mung mit 
der L iteratur.

C14H 14S2 (246,23) Ber. : S 26,04%
Gef. : S 26,01%

p-D itolyl-disulfid* [IIIc ]

100 ml einer ätherischen Lösung von 9,5 g (0,05 mol) frisch destilliertem  p-Toluolsulfo- 
chlorid (Schmp. 66°) [Ic] wurden m it 11,9 Zinkpulver (68,75%-ig) und  40 m l rauchender Salz
säure reduziert.** A usbeute 89% (5,5 g). Farblose Nadeln aus M ethanol. Der Schmelzpunkt 
46—47° stim m t m it dem in der L itera tu r angegebenen überein.

Cu H ltS2 (246,23) Ber. : S 26,04%
Gef. : S 25,83%

p,p'-Dimethoxy-diphenyl-disulfid* [ II Id ]

10,3 g (0,05 mol) frisch destillierten p-M ethoxybenzolsulfochlorids [4] [Id] [Kpt : 115—- 
117°] wurden m it 50 ml Alkohol und 50 ml W asser versetzt und  u n te r Eiskühlung m it 16,74 
g Zinkpulver (48,83°/qig) und  50 ml rauchender Salzsäure reduziert. N ach dem Hinzufügen der

11*
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Salzsäure wurde das Reaktionsgem isch b is zum völligen Auflösen des Zinks am  W asserbad 
erw ärm t. Die während der R eduktion  entstandene geringe Menge p-M ethoxythiophenol wurde 
m it W asserdam pf abgeblasen, das zurückbleibende Öl in  Ä ther gelöst, m it W asser gewaschen 
un d  dann  getrocknet. Der nach Abdestillieren des Lösungsm ittels erhaltene R ückstand (6,4 g, 
k rista llisierte  im Eisschrank um. A usbeute 92%. Farblose N adeln aus M ethanol. Schmp. 44— 45 
in Übereinstim m ung m it der L ite ra tu r.

C11H 110 2S1, (278,23) B er. : S 23,05%
Gef. : S 22,87%

3,4,3’,4’- Tetramethoxy-diphenyl-disulfid [I lle ]

100 ml einer ätherischen Lösung von 5,91 g (0,025 mol) um kristallisiertem  3,4-Dimethoxy- 
benzolsulfochlorid [5] [Ie] (Schm p. 76°) wurden m it 5,95 g Zinkpulver (68,75%ig) und 25 ml 
rauchender Salzsäure reduziert.** A usbeute quan tita tiv  (4,2 g). Farblose Prism en aus Alkohol. 
Der Schm elzpunkt 94° stim m t m it dem in der L iteratur angegebenen [8] überein.

CleH 180 4S2 (338,26) Ber. : S 18,95%
Gef. : S 18,78%

p,p'-Diacetylamino-diphenyl-disulfid* [I llf ]

50 ml alkoholische Lösung von  9,34 g (0,04 mol) um kristallisiertem  p-Acetylaminobenzol- 
sulfochlorid [If ] (Schmp. 143°) w urde m it 9,48 g Zinkpulver (68,75%ig) und 30 ml rauchender 
Salzsäure reduziert. Das weitere V erfahren ist analog dem bei Verbindung I l f  angegebenen. 
A usbeu te  78%  (5,1 g). U m kristallisation der Verbindung aus verschiedenen Lösungsm itteln 
fü h rte  zu  den aus der L iteratu r [9] bekannten  polymorphen Modifikationen. Farblose Nadeln 
aus Eisessig. Schmp. 120— 121°. Farblose Nadeln aus Alkohol (Schmp. 180— 182°).

C16H I60 2N2S2 (332,25) Ber. : S 19,30%
G ef.: S 19,21%

3,y-Dicarboxy-diphenyl-disulfid* [I llg ]

D ie Suspension von 4,41 g (0,02 mol) aus Benzol um kristallisiertem  3-Carboxybenzolsulfo- 
chlorid [ lg ]  (Schmp. 131°) und 30 m l A lkohol wurde m it 6,68 g Zinkpulver (48,83%ig) und 30 ml 
rauchender Salzsäure reduziert. Das A ufarbeiten  ist das gleiche wie bei Verbindung Ilg  angegeben. 
A usbeute  quan tita tiv  (3,0 g). Farblose N adeln aus Alkohol. Der Schm elzpunkt 239— 240° (unter 
Z ersetzung) stim m t mit dem in der L ite ra tu r angegebenen [10] — wahrscheinlich korrigierten — 
Schm p. überein.

Ci4H 10O4S2 (306,20) Ber. : S 20,94%
Gef. : S 20,70%

p ,p’-Dichlor-diphenyl-disulfid* [111h ]

100 m l ätherische Lösung von  4,22 g (0,02 mol) um kristallisiertem  p-Chlorbenzolsulfo- 
chlorid [Ih ] (Schmp. 50°) wurde m it 7,89 g Zinkpulver (41%ig) und  30 ml rauchender Salz
säure reduziert.** Ausbeute 73% (2,1 g). Blassgelbe B lättchen aus Alkohol. Der Schmelzpunkt 
70— 71° s tim m t m it dem in der L ite ra tu r angegebenen überein.

C12H 8S2C12 (287,09) Ber. :
Gef. :

S 22,34% 
S 22,40%
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Di-l-naphlhyl-disulfid*  [VI]

100 ml einer ätherischen Lösung von 6,78 g (0,03 mol) frisch destilliertem N aphthalin-1- 
sulfochlorid [IV] (Schmp. 66°) wurden m it 7,11 g Zinkpulver (68,75%ig) und 30 ml rauchender 
Salzsäure reduziert.** A usbeute quan tita tiv  (5,0 g). Blassgelbe Prismen aus Alkohol. Schmp. 
85— 86° übereinstim m end m it der L iteratur.

C20H 14S2 (318,23) Ber. : S 20,15%
Gef. : S 19,87%

ZUSAMMENFASSUNG

Die Versuche der Verfasser haben gezeigt, dass die Sulfochloride I ( l i ) - - I ( h )  m it der nach 
Gleichung (1) bzw. (2) berechneten Menge Zinkpulver und Säure in guter Ausbeute zu den 
entsprechenden Thiolsulfonsäureestern bzw. Disulfiden reduziert werden können. Die ange
gebene D arstellungsm ethode erweist sich vorteilhafter, als die aus der L itera tu r bekannten 
Verfahren.
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Р е з ю м е

Согласно проведенным авторами опытам по восстановлению, сульфохлориды 
l b - I h  при обработке высчитанным на основании уравнения (1) и (2) количеством цин
ковой пыли и кислоты, с хорошим выходом восстанавливаются в соответствующие про
стые тиосульфонаты или дисульфиды. Этот метод является более выгодным для полу
чения гиосульфонатов и дисульфидов, чем известные в литературе до сих пор приемы.
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PRODUCTION OF AROMATIC THIOLSULPHONIC ESTERS AND D ISU LPH ID ES BY 
TH E BIM OLECULARY RED U CTIO N  OF SULPHOCHLORIDES

E. VINKLER and F. KLIVÉNYI

( Institute fo r  Pharmaceutical Chemistry, Medical University, Szeged)

Received F ebruary  12, 1954 

SUMMARY

As proved by th e  reduction  experim ents carried ou t by the authors, sulphochlorides 
1 ( b ) - 1 ( h )  — when trea ted  w ith  am ounts of zinc dust and acid calculated on th e  basis of 
eq u a tio n  (1) and (2), respectively  — can be reduced w ith  a good yield to  th e  corresponding 
sim ple thiolsulphonates and disulphides, respectively. The method proved m ore favourable 
fo r th e  production of thiolsulphonates and disulphides than  the processes described so far in 
lite ra tu re .

D r. E lem ér V inkler , Szeged, R é v a i-u tc a  6/b I .

D r. Ferenc K livén y i, Szeged, M aros-u tca  7.

E R R A T U M

Zeile 18, Seite 279, J g . 4. (1954) he iss t r ic h t ig :

Verfahren : D ie in  Tabelle I V  angegebene Menge des tro ck en en  sulfin- 
säuren Silbers
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( I n s t i tu te  o f  P h y s ic a l  C h e m is tr y , T e c h n ic a l  U n iv e r s i t y ,  B u d a p e s t)

Received February 19, 1954

I

T he ex tension  of th e  use of adso rp tio n  m eth o d s  to  flow system s ap p ears  
to  be  o f  im p o rtan ce  m ain ly  in  cases re la tin g  to  th e  investigation  o f  c a ta ly s ts  
a n d  th e  m echanism s (and  kinetics) of ca ta ly tic  reactions. The decisive s te p  in  
c a ta ly tic  reactions is know n to  be th e  ad so rp tio n  o f th e  reac tan ts  an d  p ro d u c ts  on 
th e  su rface  o f th e  ca ta ly s t. T he reagen ts a n d  th e  p ro d u c ts  while passing  th ro u g h  
th e  re a c to r  are in  co n tac t w ith  th e  ca ta ly tic  su rface  for a short tim e  o n ly  (from  
te n th s  o f  a second to  some seconds). T h u s  i t  is read ily  understood , th a t  d a ta  de
riv e d  from  s ta tic  adsorp tion  m easu rem en ts are  seldom  of d irect use in co n sid e ra t
ions on k in e tic s  o f ca talysis. S ta tic  m easu rem en ts  generally yield d a ta  o f tru e  
eq u ilib riu m  a n d  hours m ay be necessary  for th is  equ ilib rium  to be a t ta in e d . I t  is 
obvious th a t  fo r th is  reason alone d ifferen t cond itions will prevail d u rin g  reac tion . 
T h is  difference in condition  is fu r th e r  en h an ced  b y  th e  fac t th a t  s ta tic  m easu re
m en ts  o f adsorp tion  generally  proceed b y  a d m ittin g  the  adsorptive on to  an  ev a 
c u a te d  ad so rb en t, a m ethod  used  seldom  in  k in e tic  labo ra to ry  m easu rem en ts  
a n d  n ev er in  in d u s tr ia l p rac tice . L as tly  i t  is im p o r ta n t th a t  adso rp tion  m easu re
m e n ts  shou ld  be perform ed a t a te m p e ra tu re  a t  w hich the reaction  ta k e s  place, 
because  in  m ost cases th e  adsorp tion  re le v a n t to  heterogenous ca ta ly tic  reactions 
is o f  th e  a c tiv a te d  ty p e  an d  th u s  i t  is n e a r ly  im possible to  e x tra p o la te  from  
d a ta  o b ta in ed  a t low er tem p era tu res . T rue , m easu rem en ts of gas a d so rp tio n  have 
b een  ca rried  ou t in  some in stan ces a t e lev a ted  tem p era tu res , we a re  n e v e rth e 
less fa r  from  being  fu rn ished  w ith  d a ta  on adso rp tio n  sufficient to  cope w ith  
c a ta ly tic  problem s, an d  as to  d a ta  on v a p o u r  adsorp tion  a t h igh te m p era tu res  
th e y  a re , ow ing to  techn ica l d ifficulties, a lm o st en tire ly  lack ing .

T h e  above reasons p ro m p ted  th e  a u th o rs  to  elaborate  a m easu rin g  tech 
n iq u e  affo rd ing  th e  d eterm ination  of ad so rp tio n  d a ta  for purposes o f  k ine tic  
in v es tig a tio n s  on ca ta ly s ts  1. in  s tream in g  gases, 2. no t in vacuo, 3. a t  e levated  
te m p e ra tu re  a n d  4 . also w ith  v apours.

To a t ta in  th is  en d  we m ade use o f th e  princip les of gas ch ro m ato g rap h y . 
A s a  first a tta c k  we s ta r te d  from  a v a r ia n t  o f  th e  elution m e th o d . V ary ing
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d o ses  o f  th e  ad so rp tiv e  were added  to  a c a rr ie r  (a n d  eluent) s tream  o f hydrogen  
w h ich  to o k  th em  along u n to  th e  adso rp tio n  colum n. The ch ro m ato g ram  was 
re c o rd e d  a t  th e  fa r th e r  en d  o f th e  colum n b y  m easu rin g  the  th e rm al c o n d u c tiv ity  
o f th e  gas m ix tu re .*  T he tim e  coord inate  re la tin g  to  the  m ax im u m  o f th e  
ch ro m a to g ra m  curve rep resen ts  th e  tim e  re q u ire d  by  the ad so rp tiv e  to  b reak  
th ro u g h  ; a su b trac tio n  herefrom  of th e  b reak th ro u g h -tim e  of th e  c a rr ie r  gas 
g ives th e  »adso rp tion  tim e«  (tn) of our gas, th u s  defined  as th e  tim e  lag  o f th e  
a d so rp tiv e  b eh in d  th e  ca rrie r gas. C alcu lation  o f th e  am ount ad so rb ed  was 
a t te m p te d  as follows. C onsider a ch ro m ato g rap h ic  column of hom ogeneous 
su rface  a n d  exposed to  a certa in  q u a n tity  o f th e  adsorp tive . Supposing a q u asi
e q u ilib r iu m  to  have been estab lished  an  a - th  p a r t  o f the  q u a n tity  ad d ed  w ill 
be ad so rb e d  an d  a (1 —  a )- th  p a r t  of it  w ill be in  th e  gas phase. L e t th e  lin ea r  
v e lo c ity  o f  th e  ca rrie r gas s tream  be v0, th e  v e lo c ity  of the  ad so rp tive  th e n  will 
be (d isreg a rd in g  effects o f surface d iffusion) :

v =  *;o ( 1 —  « ) .

because  d u rin g  trav e llin g  th ro u g h  th e  co lum n its  molecules sp en d  only  a 
(1— a )- th  p a r t  o f th e ir  tim e  in the  gas p h ase  a n d  pass during th is  tim e  a t 
th e  v e lo c ity  of th e  ca rrie r gas. (As linear a n d  volum e velocities are in  a given 
co lum n p ro p o rtio n a te  to  each  o ther, the  su b se q u e n t calculations w ill be ex
p re ssed  in  te rm s of volum e velocities.) T he b reak th ro u g h -tim es are expressed  
acco rd in g ly  by

«— Ц  ,
(1— a )

w here t0 rep resen ts th e  b reak th ro u g h -tim e  o f th e  ca rrie r gas and. t t h a t  o f th e  
a d so rp tiv e . As long as th e  a m o u n t adso rbed  falls on the  linear section o f th e  
iso th e rm  ( th a t  is as long as th e  am o u n t of th e  ad so rp tiv e  added is sm all), a as 
well as t are  in d ep en d en t from  the  q u a n tity  ad d ed  because the  la t te r  w ill be 
d is tr ib u te d  in  co n stan t p ro p o rtio n  to  the gas p h ase  a n d  to  the ad so rb en t, res
p ec tiv e ly  as soon as th e  b e n t p a r t  of the  iso th e rm  is reached, b o th  a  a n d  t w ill 
begin  to  decrease because in  th is  case p rogressively  sm aller p rop o rtio n  o f th e  
a d so rp tiv e  ad d ed  w ill be adsorbed . M easuring t0 a n d  t, the  value a m ay  be 
c a lc u la ted  on th e  fo rm ula

t t

an d  th e  a m o u n t ad so ib sd  m ay  be derived b y  m u ltip ly in g  the orig inal q u a n ti ty  
of th e  a d so rp tiv e  b y  a.

* H 2 as a  carrier has the advantage of differing w idely as to  its therm al conductivity  
from a ll o th e r gases.
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T he above conclusions are confirm ed b y  th e  experim en tal resu lts  show n 
in T ab le  1 an d  F ig . 1. The g raph  ind icates th a t  u p  to  th e  am ount of 0,2 m l of 
th e  ad so rp tiv e  ad d ed  th e  iso therm  keeps its  l in e a r ity , b u t it passes to  th e  
curved  section above th is  value.

T he b reak th ro u g h -tim e  o f gases is a fu n c tio n  n o t only of the  te m p e ra tu re  
b u t also of th e  velocity  o f th e  carrier gas a n d  o f th e  am oun t of th e  a d so rp tiv e  
added . As to  th e  dependence on the  velocity  o f th e  carrier gas, th e  q u estio n  
as to  w hether th e  b reak th rough-tim es of d iffe ren t gases will or will n o t  v a ry

to th e  sam e e x te n t m ay  read ily  arise. M easurem ents showed how ever, th a t  
w ith in  th e  lim its  o f experim en ta l error th e  q u o tie n ts  o f adsorp tion  tim es  are 
in d ep en d en t o f th e  velocity  of th e  ca rrie r gas s tream  (see Table 2). N itrogen  
was tak en  as an  in e r t gas and  the  b reak th ro u g h -tim e  o f the carrie r gas taken  
as iden tica l w ith  th a t  o f N 2. This appears to  be ju stified  by  th e  fa c t, t h a t  th e  
p ro d u c ts  of th e  corresponding  n itrogen  flow  velocities and  b reak th ro u g h -tim es 
give co n stan t values (on th e  s tren g th  of th e  sim ple ru le : length  of p a th  =  velo
c ity  x  tran s itio n  tim e) as show n in T able 3. M ore precise m easurem ents, how ever, 
show ed th a t  even n itrogen  gets adso rbed  to  a sm all ex ten t.

T able 4 co n ta in s values of a an d  ad so rb ed  q u an tities  (m a) ca lcu la ted  
along th e  lines o f th e  above a rgum ent. T h e  values of the adso rbed  am o u n ts  
th u s  calcu lated  do n o t, how ever, convey m uch  inform ation in re sp ec t o f the  
surface phenom ena, because n e ither th e  eq u ilib riu m  gas co n cen tra tio n  corres
ponding  to  th e  ad so rbed  q u a n tity , n o r th e  leng th  of the ad so rb en t colum n 
belonging to  th e  given q u a n tity  of ad so rp tiv e  are  know n, in o th e r  w ords th e
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TABLE 1
A dso rben t: silica ; Velocity of th e  ca rrie r H 2 : 17,5 m l/m in ; 

T =  298,1 ± 0 ,1  °K

Adsorptive
Breakthrough-time,

seconds Adsorptive added
Breakthrough-time, 

seconds

CO, air CO, air

0,01 128,1 44,6 1,00 44,3
0,02 128,1 44,7
0,04 127,9 1,10 119,0
0,05 127,5 44,7 1,15 118,8
0,06 127,4 1,40 114,6
0,08 128,0 44,5 1,55 44,8
0,10 44,2 1,70 112,2 44,2
0,12 44,8 1,75 44,0
0,15 127,2 44,5 1,80 44,2
0,20 44,3 2,00 110,1
0,25 127,8 2,25 44,4
0,30 127,5 44,7 2,75 44,0
0,40 126,2 2,90 108,4
0,50 126,0 3,20 108,0
0,60 123,5 3,50 44,4
0,80 122,1 3,70 44,2

TABLE 2
A dsorbent : silica, T =  208,1 =  0,1 °K

Gas
Velocity 

of carrier gas 
ml/min

Breakthrough
time, seconds

Adsorption 
time, t r * 
seconds

'C,H,
'CO,

C2H4 21,2 425 380,5 U 7
C 02 21,2 370 325,5
Na 21,2 44,5

C2H4 26,0 340 304 1,11
co2 26,0 310 274
N2 26,0 36

C2H 4 42,6 200 178 1,20
co2 42,6 170 148
n 2 42,6 22
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len g th  o f th e  »gas plug«, passing  th ro u g h  th e  colum n is unknow n. C o nsequen tly , 
th e  q u a n t i ty  of th e  adso rben t correspond ing  to  th e  calcu lated  m a v a lu es  is 
u n k n o w n . I t  m ay be n o ted  th a t  in  p rinc ip le  th is  lacking in fo rm ation  cou ld  be 
o b ta in e d  as deduced  from  th e  shape o f th e  ch rom atogram , b u t  in  co n sid e ra tio n  
of th e  claim  to  experim en ta l accu racy  connected  herew ith , th is  w ay  o f so lu tio n  
could  n o t be followed. This d ifficu lty  induced  the  au tho rs to  rev e rt to  a n o th e r  
m e th o d .

TABLE 3
Adsorbent : silica T  =  298,1 0,1 °K

v =  velocity 
ml/min

t =  breakthrough, 
tim e of N2, V. t.

seconds

42,6 22,0 937,2
26,0 36,0 936,0
21,2 44,5 943,4

TABLE 4

t0
A dsorbent : silica a =  1 — —  ;

T =  298, 1 ±  0,1 °K 
Velocity of H 2 carrier gas 17,5 ml/min

Quantity 
of gas added

Breakthrough-time
a

mQ ml 
(adsorbed 
quantity)

air (t„) CO, (t)

0,25 ml 44,5 127,8 0,625 0,163
0,30 » 44,5 127,5 0,651 0,195
0,40 » 44,5 126,2 0,648 0,259
0,50 » 44,5 126,0 0,648 0,324
0,60 » 44,5 123,5 .0,640 0,384
0,80 » 44,5 122,1 0,636 0,510
1,05 » 44,2 117,7 0,624 0,655
1,15 » 44,2 118,8 0,628 0,722
1,40 » 44,2 114,6 0,615 0,861
1,70 » 44,2 112,2 0,606 1,030
2,00 » 44,2 110,1 0,599 1,197
2,90 » 44,2 108,4 0,592 1,715
3,20 » 44,2 108,0 0,591 1,89
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I I

Before p roceeding  to  the  descrip tion  o f  th e  m ethod ev en tu a lly  found 
to  be reliable, au th o rs  w ish  to  discuss th e  w o rk  o f Cremer and  Prior [1], re 
sp ec tiv e ly  Cremer a n d  M ü ller  [2], con ta ined  in  tw o  publications an d  based  on 
p rin c ip les  essen tia lly  s im ila r  to  those described  above. T he aim  of these  au tho rs 
w as to  m easure average  h e a ts  of adsorp tion  b y  th e ir  m ethod  consisting , like
w ise, o f elution ch ro m a to g rap h y  and  d iffe ring  on ly  in  u n im p o rta n t details 
fro m  th e  one described. I t s  basic princip les a re  as follows :

In  an  adsorben t su p p o sed  to  be hom ogeneous, th e  average hea t of adso rp 
tio n  a t  th e  in d iv idua l a d so rp tio n  centres be Л, th e  average tim e th e  m olecules 
sp e n t a t  one cen tre  т  :

л
W

r  ~  e

I f  a single molecule is su p p o sed  to  be h ound  to  a cen tre  z tim es during  its  passage 
th ro u g h  th e  adsorp tion  co lum n, then  the  above m en tio n ed  tim e of adsorp tion  
tn assum es for two k in d s  o f  molecules th e  v a lu es

a n d  t2 — 22t2 resp ec tiv e ly .

I f  i t  is supposed th a t  b o th  k in d s  of m olecules are  b e ing  adsorbed a t th e  sam e 
n u m b e r  o f  adsorp tion  c e n tre s  (zx =  z2)

h

T h u s  i t  seem s possible to  ca lcu la te  differences in  h e a ts  o f  adsorp tion  from  adso rp 
tio n  tim es . In  order to  tra n s fo rm  th is  series o f  adso rp tion  heats re la tive  to  
d iffe re n t gases in to  a b so lu te  values, it  is su ffic ien t to  know  th e  average heat 
o f ad so rp tio n  of a single m o lecu la r species : th e  c ite d  au th o rs  derive th is  value

from  th e  slope of th e  s tra ig h tl in e  in the  log t ------^  d iag ram  (having m easured

th e  tim e  of adsorp tion  a t  d iffe ren t tem p era tu res).*
T h e  least certa in  o f  th e  assum ptions in c lu d ed  in  th e  above calculation  is, 

th a t  th e  d ifferent m o lecu la r species are b o u n d  e q u a lly  often to  centres of the  
a d so rb e n t during  th e ir  passag e  th rough  th e  ad so rp tio n  colum n. This is, however,

* This method of calculation  reveals th a t the au tho rs consider their A which th ey  often 
call adsorption  energy, as iden tica l w ith  the heat of adsorption . S tric tly  speaking it  corresponds 
to  th e  h e a t of adsorption a t  th e  absolute zero point (E ucken : Lehrbuch d. chem. Physik, 1949. 
II . 2. pp . 1218 —1224). The difficulties arising hereform w ill be discussed later.
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tru e  on ly  if  1. th e  m olecular w eights o f th e  d iffe ren t gases are (n early ) equal 
an d  2. th e ir  adsorp tion  is n o t in flu en ced  b y  an y  geom etric fac to r. A  fu r th e r  
cond ition  (w hich appears to  be m ore or less fulfilled in the  experim en ts described) 
is th e  exclusion of specific in te rac tio n s p rev a ilin g  betw een ad so rp tiv e  a n d  ad 
so rb en t, i. e. only pu re  physical ad so rp tio n  m ay  come in to  co n sid era tio n .

T h e  n u m b er of m olecules in c id en t on one u n it o f surface is, u n d e r  equal 
cond itions, inversely  p roportional to  th e  sq u are  roo t of m olecular w eights ; 
th u s  th e  effect o f th is  difference m ay  a n d  shou ld  be considered. T h e  d irection  
in w hich  th e  gas proceeds m ay  be ta k e n  as ru n n in g  largely p ara lle l to  th e  su r
face of th e  ad so rben t. T he m olecules reach  th is  surface b y  d iffusion  ac ting  
p erp en d icu la rly  to  th e  d irection  of th e ir  p a th s . The m ethod  m a y  therefo re  

hold safely  b y  in tro d u c in g  the eq u a tio n  ][М г =  z2 V M 2 as a su b s titu tio n  
of Zj =  z2. T h is leads to  th e  following re la tio n  betw een the  h eats  o f  adso rp tion  
exp ressed  by

A2 — Аг =  ЯТ h / 4  
«1

where

In  th e ir  experim en ts th e  cited  au tho rs u sed  acetilene, ethy lene, carbon  dioxide^ 
e th y l ch loride a n d  propylene gases an d  v a p o u rs  respectively w hich  a p p a re n tly  
m ake th e  correction  given above re lev an t.

W ith  geom etrical conditions in te rfe rin g  (and  th is case m a y  h a rd ly  be 
excluded  i f  th e  surface s tru c tu re  of th e  ad so rb en t is unknow n) th e  correction 
to  be ap p lied  becom es very  com plicated  a n d  th e  ap p ara tu s  necessary  to  ob tain  
th e  d esired  d a ta  as e laborate  as on th e  one h a n d  it  would be ou t o f  p roportion  
w ith  th e  value of resu lts  a tta in a b le  b y  th e  above m ethod, a n d , on th e  o ther 
h a n d  i t  w ould  offer a m uch m ore precise d e te rm in a tio n  of th e  h e a t o f adsorp tion  
th a n  th e  above m ethod . A t least in  th e  case of adsorbents w ith  n a rro w  pores 
(such as e. g. used b y  th e  au tho rs finepore silica) th e  possib ility  o f one p a rt 
o f th e  adso rb in g  cen tres being accessible o n ly  to  sm aller m olecules can n o t be 
excluded . B esides, m olecules w hich are  n o t spherically  sym m etric , m ay  exact 
fu r th e r  s te ric  fac to rs to  be invo lved  in  th e  considerations.

F o r  r  m ean ing  th e  average tim e  sp e n t b y  a molecule w hile s ta y in g  a t 
an  a d so rp tio n  cen tre

tn ~  tn  ^  К  ;
cg

w here cj denotes th e  surface co n cen tra tio n  an d  cg the bulk  gas co n cen tra tio n
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a n d  К  is a q u a n tity  w ith  th e  ch a rac te r of an  eq u ilib riu m  constan t (it is c o n s ta n t 
b u t  on  th e  lin ear p a r t  of th e  iso therm ). C onseq u en tly  a t  tem p era tu res  above 
a b so lu te  zero, th e  expression R T  In t2/tj does n o t d en o te  a difference o f en th a lp ies , 
b u t  r a th e r  one o f free e n th a lp ie s , because fo r th e  1st an d  2nd su b stan ce

In  К л

In  K 2 =

A H r .
R R T

a s 2 A H 2 ~  1 n t.
R R T

R T  In  ^  =  R T \ n - ±  =  — (A H 2 —  A H 1) +  T (A s 2 ~ A S 1) .
h  K i

T h u s  th e  expression R T  I n —  is rep re sen tin g  th e  difference of h e a ts  o f

a d so rp tio n  (changes o f  en th a lp y ) only if  th e  second  r ig h th a n d  te rm  co n ta in in g  
th e  e n tro p y  differences m ay  be neglected, w hich , how ever, appears to  be v e ry  
d o u b tfu l. A ccording to  C. K em balls*  calculations re la tin g  e. g. to  the  a d so rp tio n  
o f e th a n o l an d  p ropano l on th e  surface o f m ercu ry  (310,6 °K ), th e  te rm  
T  (A S 2 —  A S j)  has th e  value o f 1025 cal/m ole w hile th e  difference o f e n th a lp y  
chan g es am o u n ts  to  600 cal/m ole ; in  th e  ad so rp tio n  o f 0 2 a n d  IV2 on KC1 
c ry s ta ls  a t  79— 80 °K  th e  above te rm  am o u n ts  to  159 cal w hilst th e  h e a ts  o f 
a d so rp tio n  differ b y  600 cal/m ole.

I n  re sp ec t o f th e  dependence of th e  b reak th ro u g h -tim e  on th e  a m o u n t 
of a d so rp tiv e  used, Cremer an d  h er co-workers com e in  th e ir  first p u b lica tio n  
to  th e  conclusion th a t  th e  b reak th ro u g h -tim e  in c rea sed  m onotonously  w ith  
decreasin g  am oun ts of th e  ad so rp tiv e  added (F ig . 2). I n  th e ir  second p u b lica tio n , 
how ever, th e y  s ta te  th a t  th is  dependence is only  tru e  w ith  adsorbents o f re la tiv e 
ly  sm a ll specific surface a rea , w hereas w ith  fine-pore an d  fine-grain silica 

used , th e  b reak th ro u g h -tim es ap p ea r, in  case a m ix tu re  o f tw o adsorp tive com po
n e n ts  h a s  been in jec ted  on to  th e  colum n, to  be in d ep en d en t of th e  a m o u n t 
o f th e  ad so rp tiv e , (F ig . 3) w hereas in  the case o f a single com ponent s lig h tly  
d ep e n d e n t on th e  am o u n t o f adso rp tive  ad d ed  in  (F ig . 4). These s ta te m e n ts  
are  c o n tra d ic to ry . T he au th o rs  are  of th e  op in ion , th a t  independence o f th e  
a m o u n t o f  adso rp tive  added  is to  be considered th e  idea l case an d  th e y  ascribe  
th e  c o n tra ry  resu lts  o b ta in e d  to  a »self-blocking« o f  th e  adsorp tion  cen tre s  
e ffec ted  th ro u g h  th e  ad so rp tiv e .

O u r ow n conclusions a n d  experim en ta l re su lts  connected  w ith  th is  p roblem  
are d esc rib ed  in  P a r t  I  o f th is  p ap er (Fig. 1). Crem er’s resu lts  differ from  ours, 
p ro b a b ly  because th e  lower lim it of th e  am o u n t o f ad so rp tiv e  used was in  th e ir

* Advances in  Catalysis. I I . 1950.
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/ nhca
2 active carbon

Fig. 2. 1. on silica. 2. on active charcoal. (After Cremer)

Fig. 3. (A fter Cremer)

t  min ____
Fig. 4. (After Cremer)
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e x p e rim e n ts  su b s ta n tia lly  h igher th a n  in  ours. Cremer and  her co-w orkers 
re d u c e d  th e  am o u n t o f ad so rp tive  to  2— 4 m l o n ly  (Fig. 4) w hereas th is  lim it 
w as as  low  as 0,01 m l in  o u r experim en ts. C onsequen tly , the  values o f th e ir  
m e a su re m e n ts , as show n in  F ig . 2, are ra n g in g  a ll along the  cu rved  p o rtion  
o f  th e  iso th e rm . A ccording to  ou r considera tions a n d  experim ents th e  b re a k 
th ro u g h -tim e s  in  th is  dom ain  will ind eed  decrease w ith  increasing  am o u n ts  
o f  a d so rp tiv e  added . Said au th o rs  d id  n o t reach  th e  in itia l, linear p a r t  o f  th e  
a d so rp tio n  iso th e rm  w here th e  b reak th ro u g h -tim e  is constan t. T h is ex p la in s , 
w h y  th e re  are no v e rtic a l p o rtio n s on th e  cu rves o f  F ig . 2. M orever, th ese  cu rves 
a p p e a r  to  be ob jec tionab le  even from  an  o th e r  fu n d am en ta l p o in t o f v iew , 
in  t h a t  th e y  ap p ear to  ap p ro ach  th e  tim e  ax is asym p to tica lly , th u s  g iv in g  an 
in f in ite ly  long b reak th ro u g h -tim e  for an  in fin ite ly  sm all am ount of ad so rp tiv e  
ad d e d , w hich  is a conclusion qu ite  ab su rd  in  th e  case of physical ad so rp tio n . 
F o r  a n  in c reased  specific surface of th e  ad so rb en t th e  curved  p a r t of th e  iso th e rm  
is re a c h e d  m uch  la te r , th is  fac t m ay  accoun t fo r th e  resu lts  con tained  in F ig . 3 of 
sa id  a u th o rs . I t  is to  be n o te d  th a t  in th e  ex p e rim en ts  a t issue i t  is e ssen tia l 
to  use a n  ad eq u a te  tech n iq u e  for th e  in tro d u c tio n  o f th e  adsorp tive , consisting  
m a in ly  in  co nduc ting  th e  ad so rp tiv e  in to  th e  s tre a m  of the  carrier gas th ro u g h  
th ro t t le .  S hould  th is  p recau tio n  be o m itted , th e n  even air, w hich u n d e r  th e  
c ircu m stan ces p revailing  m a y  be regarded  as an  in e r t gas, w ould show  a 
b re a k th ro u g h -tim e  n o t in d ep en d en t of th e  a m o u n t added (th o u g h  to  an 
a p p rec iab ly  less e x te n t th a n  C 0 2). E ven  w ith  th is  m eth o d  it  is h igh ly  p ro b lem 
a tic  w h e th e r la rger am o u n ts  o f ad so rp tiv e  ( Cremer and  co -au thors used  
20— 24 m l doses in  a ca rrie r gas stream  of 36 m l/m in , see Figs. 2, 3 an d  4) can 
be a d e q u a te ly  in tro d u ced , because due to  th e ir  v iscosity  being d iffe ren t from  
th a t  o f  th e  carrie r gas th e  velocity  of th e  gas s tre a m  canno t rem ain  un affec ted .

T h e  cited  au th o rs  s ta te  [2 ] th a t  th e  b reak th ro u g h -tim es w idely  v a ried  
w ith  th e  com position  of th e  m ix tu re  added , especia lly  when ad so rb en ts  were 
used , on w hich  th e  b reak th ro u g h -tim es w ere d ep en d en t on th e  a m o u n t of 
m ix tu re  ad d ed . In  these  cases th e y  accep ted  su ch  values of A2 —  as were 
in d e p e n d e n t o f tem p era tu re . E xam in in g  th e  gas m ix tu re  C2H 2 —  C2H 4, th e y  
fo u n d  th a t  w ith  th is  cond ition  fulfilled th e  m a x im a  in th e  diagram  o f g a lv an o 
m e te r  deflex ions ag a in st tim e  were iden tica l for b o th  substances (th ey  m easu red  
th e  h e a t  co n d u c tiv ity  of th e  gas w ith  a d eco m p en sa ted  W heatstone b ridge) ; 
th e y  th e n  accep ted  th is  as a crite rion  of th e  » tru e «  ЛХ value. H ow ever, th e  
d e flex ion  o f  th e  g a lv an o m eter is u n d er a p p ro p ria te  conditions p ro p o rtio n a l 
to  th e  gas co n cen tra tio n  a n d  alw ays to  th e  specific h ea t con d u c tiv ity  o f th e  
g a s ;  th e  la t te r  fac to r being , how ever, in  no im m ed ia te  connexion w ith  th e  
fac to rs  d e te rm in in g  ad so rp tio n , it  appears th a t  no reasons are offered to  ju s tify  
th e  ab o v e  assum ption .

T h e  c ritica l rem ark s p u t  fo rw ard  here su ggest, th a t  th e  m ethod  sc ru tin ised  
m ay  be  u sed  only w ith  g rea t cau tio n , c ircum spection  a n d  w ith in  due re s tr ic tio n s
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an d  th a t  i t  a ffords appreciab le  d a ta  for th e  sep a ra tio n  of gases ra th e r  th a n  y ie ld 
ing energy  values ch arac teris tic  o f a d so rp tio n .

I l l

In  w orking o u t our second m ethod  w h ich , la te r , appeared to  b e  o f  good 
use, s tress w as again  la id  on conditions p o ssib ly  sim ilar to  those  p rev a ilin g  
in a reac to r.

A gas (or v ap o u r) m ix tu re  of know n com position  is at a vo lum e velocity  
v continuously  fed  in to  a tu b e  of volum e V. T h is  m ix tu re  reaches th e  o ther

V
en d  of th e  tu b e  a f te r  a tim e  -— from  th e  b eg in n in g  of the feeding h a s  elapsed.

v
I f  the  volum e o f so lid  m a te ria l in the  tube  is V \  th e  b reak th rough-tim e decreases 

V —  V
t o ----------—. B u t i f  th is  solid is capable o f a d so rb in g  the  gas (or a co m p o n en t of

v
th e  m ix tu re ) fed in to  i t ,  the  b reak th ro u g h -tim e  increases fu rth e r  on (sim ply  
in  consequence o f  th e  princip le of the  co n se rv a tio n  of m atter) ; n a m e ly  i f  the 
volum e of ad so rb ed  gas am oun ts to  V 1 u n d e r  th e  given circum stances (tem p era 
tu re , com position  o f  th e  m ix tu re), the  b reak th ro u g h -tim e  (t) is

V +  V x —  V '
t - — 1—  -----------.

V

All o th e r te rm s b e ing  know n V x m ay be ca lcu la ted . In  practice, som e d ifficu lty  
m ay , due ju s t  to  th e  occurrence of ad so rp tio n , arise in  m easuring th e  volum e 
o f th e  ad so rb en t. H ow ever, th is  difficulty  is m e t w ith  all o ther kinds o f  ad so rp tio n  
m easu rem en t as w ell, as i t  involves the  p ro b lem  o f th e  »void« vo lum e. E x p e ri
m en ta lly  th e  vo lum e (or specific g rav ity  resp .) o f  th e  adsorbent is u su a lly  d e te r
m ined  in  an  in e r t m ed ium , from  w hich i t  m a y  be reasonably assu m ed  th a t  it  
is n o t adsorbed  a t  all, or b u t to  a v e ry  sm all e x te n t. Allowing su ch  an  in e rt 
gas to  pass th ro u g h  th e  colum n, the  m e asu rem en t of specific g ra v ity  can  be 
avoided b y  m easu rin g  th e  b reak th ro u g h -tim e  o f th e  in e rt gas p assin g  th ro u g h  
o u r tu b e  filled w ith  th e  adsorben t an d  b y  re fe rrin g  to  the follow ing relation  
estab lished  for th e  q u a n ti ty  (a) of ad so rbed  gas :

я =  (t —  t0)vc,

w here t is th e  b reak th ro u g h -tim e  of th e  a d so rp tiv e , t0 th a t of th e  in e r t  gas, 
v is th e  volum e v e lo c ity  of the  stream ing  m ix tu re  an d  c the c o n cen tra tio n  of 
the  ad so rp tiv e  in  th is  m ix tu re . The m eth o d  th u s  evolved is in e ffec t one of 
fro n ta l ch ro m ato g rap h ic  analysis a d ap ted  to  gaseous system s.

T he o rig in a l concen tra tion  of th e  u sed  m ix tu re  represents th e  quasi
equ ilib rium  co n cen tra tio n  belonging to  th e  q u a n t i ty  adsorbed. U sing  m ix tu re s

12 A cta Cbiinica V /I— 2
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of d iffe re n t com position adso rp tion  iso therm s m a y  be p lo tted , a cco rd in g ly . 
D ep en d en ce  on te m p e ra tu re  o f  th e  am o u n t a d so rb e d  allows us to  c a lc u la te  
in  th e  k n o w n  m an n er d iffe ren tia l heats o f a d so rp tio n . Feeding in  o f v ap o u rs  
m ay  b e  m ad e  in  th e  sam e w ay  as applied w ith  th e ir  in tro d u c tio n  in to  th e  re a c to rs , 
n a m e ly  b y  feeding th e  f lu id  th ro u g h  an ev ap o ra to r . A decom pensated  W h e a ts to n e  
b rid g e  a c tin g  as a p a r t  o f an  ap p ara tu s  m e a su rin g  hea t co n d u c tiv ity  m ark s

th e  a r r iv a l  o f the  fro n t a t  th e  end  of the  co lu m n . E ven  th is sho rt d esc rip tio n  
suffices to  show, i t  is hoped , th a t  th is  m e th o d , sim p le  in  theo ry  as w ell as in  
p ra x is  satisfies all th e  req u irem en ts  m en tio n ed  above.

In  o rd e r to  te s t  th e  m eth o d , m easu rem en ts  w ere made w ith  com m ercia l 
silica a t  25, 15,3 a n d  0 °C, w ith  carbon d io x id e  as an  adsorptive in  h y d ro g en  
as a n  in e r t  gas, w ith  re su lts  given in T able 5 a n d  F ig . 5 respectively . A t th e  
tim e  th e  m easu rem en ts w ere carried  ou t th e  b a ro m e tr ic  pressure v a ried  b e tw een  
758 a n d  768 m m  H g ; th is  s ligh t varia tion  w as, how ever,neg lected  a n d  in  ca lcu 
la tin g  p a r t ia l  pressures, th e  pressure of 100%  C 0 2 w as tak en  equal to  760 m m  H g .

T h e  value of th e  d iffe ren tia l hea t of a d so rp tio n , as calcu lated  fro m  th e  
tw o lo w er iso therm s decreases from  6600 cal/m ole to  6100 cal/mole w ith  in c rea s in g  
coverage  o f  th e  ad so rb en t b y  th e  adsorp tive . T h is  v a lue  agrees well w ith  d a ta  
p u b lish e d  concerning th e  sam e ad so rb en t-ad so rp tiv e  pair, ju s t  as th e  values
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TABLE 5
A d so rb en t: 7,6 g silica

C0,%
Partial
pressure 
mm Hg

Amount adsorbed (m NPT)

25,0 ±  0,1 °C 15„3 ±  0,1 °C 0,0 ±  0,1 °C

100,0 760 112,1 142,7 210,0
87,0 661 102,5
85,0 646 130,7
84,3 641 202,0
77,7 590 93,6
69,0 524 113,0
62,0 452 79,6
58,4 436 150,5
49,6 377 84,6
38,0 289 112,7
35,1 267 48,4
28,7 218 89,5
27,4 208 50,7
19,4 147 65,7
14,1 107 28,0
13,2 100 19,9 49,0
9,0 68 18,6
8,34 63 13,7
2,7 20,5 4,0

TABLE 6
A dso rben t: silica ; adsorp tive: C02;

Velocity of gas stream 
ml/min

Amount adsorbed 
(ml NPT)

16,5 108,3
19,5 108,7
29,0 108,8
29,3 109,5
30,2 108,2
35,9 108,4

12*
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o f  th e  am ounts ad so rb ed  a re  in  good agreem ent w ith  th e  corresponding d a ta  
in  th e  lite ra tu re . N a tu ra lly , th is  does n o t im p ly  th a t  th e  dynam ic m easure
m e n ts  m u st necessarily  he  in  agreem ent w ith  th e  s ta tic  de term inations u n d er 
a ll co n d itio n s. D ivergences m a y  be expected ju s t  in  th e  case o f ac tiv a ted  adso rp 
t io n  a n d  these m ay  y ie ld  v a lu ab le  in form ation  on th e  ra te  of the  adsorp tion  
p ro cess , as well as on th e  re la tio n  of th is v e lo c ity  to  th e  ra te  an d  m echanism  
o f  th e  ca ta ly tic  reac tio n .

A n o th e r series o f m easu rem en ts  (Table 6) revealed  th a t  w ith in  th e  in te rv a l 
in v e s tig a te d  the  am oun t ad so rb e d  is in d ependen t o f th e  velocity  of the  gas stream .

T h is  ind icates, t h a t  w ith  th e  g ra n u la rity  a n d  leng th  of the  ad so rben t 
co lu m n  given, the  m olecules do  no t pass by  a n y  free adso rp tion  centres w ith o u t 
b e in g  b o u n d  to  them . T h is  s o r t  of exam ination  m a y  be usefully  applied  w ith  
hetero g en eo u s ca ta ly tic  re a c tio n s , where one o f  th e  conditions deciding on the  
re lia b il i ty  of the  conversion  curves is th a t  th e  re a c tin g  m olecules should  no t 
b y p a s s  an y  granules o f  th e  ca ta ly s t w ithou t c o n tac tin g  th e ir  surface.

T h e  view  th a t  b lin d  p o res  of the  ad so rb en t m ay  influence th e  d e te rm i
n a t io n  o f  the  am ount a d so rb e d , because th e ir  filling  up  requires a certa in  am o u n t 
o f  g as  is opposed b y  th e  fa c t t h a t  the  sam e effect is  opera tive  when m easuring  
th e  b reak th ro u g h -tim e  o f t h e  in e rt gas. C onsequen tly , th e  influence o f the  
b l in d  pores does n o t a ffec t th e  calculation.

T h e  b reak th ro u g h -tim e  o f the  in ert gas w as dete rm in ed  b y  allow ing a t 
le a s t  tw o  in e rt (or n e a r ly  in e r t)  gases to  flow  th ro u g h  one a fte r the  o ther, an d  
b y  de te rm in ig  th e ir  b reak th ro u g h -tim es . A s in  o u r  experim en t n itrogen  was 
u se d  as th e  second in e r t  gas besides hydrogen, a s tre a m  of n itrogen  was allowed 
to  p a s s  th ro u g h  th e  a d s o rb e n t column and , a t  th e  tim e  t =  0, it was changed  
o v e r fo r a stream  of h y d ro g en  o f  know n velocity . As the  adsorp tion  of n itrogen  
on  silica  a t room te m p e ra tu re  is very  s lig h t, i t  m ay  be assum ed, th a t  its 
d e so rp tio n  will no t a p p re c ia b ly  influence th e  p assage  o f hydrogen. I t  is to  be 
n o te d ,  th a t  the b re a k th ro u g h -tim e  of hydrogen  ( th e  s tream ing  velocity  being 
id e n tic a l)  was always less t h a n  th a t  of n itrogen , i. e. u n d er th e  conditions p re
v a ilin g  hydrogen w as a d so rb e d  to  a lower e x te n t  th a n  n itrogen . T h is m ay 
h a v e  to  be reckoned w ith , w h en  m aking d e te rm in a tio n s  of void  space figuring 
in  s ta t ic  adsorption m easu rem en ts .

A s to  the re p ro d u c ib ility  of the  m easu rem en ts , th e  sca tte rin g  in the 
a m o u n t adsorbed was o b se rv ed  to  reach  0,7 m l N P T  a t  th e  h ighest, w hich rep re
se n ts  0 ,3— 4,0% , accord ing  to  th e  am ount ad so rb ed . H ow ever, even th is  range 
o f  s c a tte r in g  m ay be re d u c e d , m ain ly  b y  reco rd in g  galvanom eter deflections 
w ith  th e  use of a se lf-reg is te rin g  device. T h e  ch rom atog ram s ob ta ined  show 
v e ry  sh a rp  fron ts ; th e ir  s lopes m ay  he easily  in c rea sed  b y  changing th e  d im en
sions o f  th e  h e a t c o n d u c tiv ity  vessel and , fu r th e r , th ese  slopes m ay  be favourab ly  
in f lu e n c e d  also b y  in c re a s in g  th e  velocity  o f  th e  gases. I t  is n o t insufficient 
s e n s i t iv i ty  which lim its  re p ro d u c ib ility . The above ran g e  of sca tte r  was ob ta in ed
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by  chang ing  gas velocities. As long as th e  speed  of flow was h e ld  c o n s ta n t, 
para lle l de te rm in a tio n s agreed a lm ost p o in t b y  point.*  The ch rom atog ram - 
curves are sim ilar in  shape to  th e  co n cen tra tio n  vs. d istance cu rves recorded  
d u rin g  sed im en ta tion  in  an u ltracen trifu g e . D ue to  th e  fac t, t h a t  th e  up p er 
an d  lower cu rv a tu re , caused b y  d iffusion , a re  perfectly  sym m etrica l, th e  tim e 
coord inate  belonging to  h a lf  of th e  to ta l  h e igh t was tak en  fo r th e  break- 
th ro u g h -tim e .

I t  m ay  be m en tioned  th a t  th e  ad so rp tiv e  capacity  of silica depends 
very  m uch on its  w ate r co n ten t, —  as w as to  be foreseen. T he a d so rp tio n  of 
carbon  dioxide a n d  ethy lene increased  ra p id ly  w ith  decreasing w a te r  co n ten t. 
T he silica w as b ro u g h t in  a stab le  s ta te  (of hum id ity ) by  d ry in g  i t  p rio r  to  
th e  m easu rem en ts in  vacuo a t 60 °C, th e n  estab lish in g  equ ilib rium  w ith  fresh ly  
ca lc in a ted  calcium  chloride. F in a lly , b o th  en d s of th e  ch rom atograph ic  a p p a ra tu s  
were closed w ith  a calcium  chloride tu b e .

W e hope, th a t  the  above m eth o d  w hich  to  our know ledge, h as  n o t yet 
been used to  de te rm ine  adsorp tion  iso th e rm s, will be of use in p ro cu rin g  a n u m b er 
of d a ta  im p o rta n t in  catalysis w hich here to fo re  were un accessible o r a t  least 
very  difficult to  determ ine. W e no te , how ever, th a t  in  view  of th e  re su lts  o b ta in ed  
th e  m eth o d  appears to  be prom ising  also for the  de term ination  o f d a ta  no t 
d iscussed  here concerning adso rp tion . I t  offers appreciable a d v an tag es  b y  th e  
sim p lic ity  o f th e  a p p a ra tu s  requ ired , d isp en sin g  w ith  an y  use o f  a vacuum  
tech n iq u e , a n d  its  ready  a n d  exped itious m ean s for ob tain ing  d a ta .

Our thanks arc due to Mr. György Rdcz for h is aid in the construction of th e  apparatus 
and to Miss Gizella Szigetvári and Mrs. György A liczky  who helped us in carrying ou t the m easu
rem ents.

SUMMARY

W ith the object of obtaining gas adsorption data  relevant to heterogeneous cataly tic 
reactions a method has been evolved to determ ine adsorption isotherms in gas flow systems. 
The m ethod is based on the principles of frontal chrom atographic analysis and consists in m eas
uring the breakthrough-tim e t of the adsorptive present in a concentration c in an in e rt carrier 
gas stream . The am ount adsorbed a t the quasiequilibrium  concentration c is given by th e  rela
tion : a — (t — t0)vc , where t0 is the breakthrough-tim e of the pure carrier gas and v the  volume 
ra te  of feed. By varying c, pairs consisting of a and c can be determined, and isotherm s p lo tted . 
Prelim inary determ inations carried out on silica w ith  C 02 as the adsorptive and H 2 as the 
carrier gas led to results which as concerns both th e  course of the isotherms and the calculated 
values of the differential heats of adsorption, showed good agreement with sta tic  measurements* 
A method of determ ining average heats of adsorption , proposed by Cremer, has been discussed*
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* The exactness and sensitivity of the m ethod is due to the fact th a t we m easure, as it 
is, tim e, a quan tity  which m ay be m easured w ith g rea t precision ; besides, if necessary th e  time 
of adsorption m ay be prolonged according to  requ irem ent by decreasing the speed of flow  and 
thus a higher degree of precision attained.
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ГАЗОАДСОРБЦИОННЫЕ ИЗМЕРЕНИЯ В ПОТОЧНЫХ СИСТЕМАХ
Г. Ш а и  и Д ь .  С е к е й

(Институт физической химии Политехнического университета, Будапешт.)

Поступило 19 февраля 1954 г.

Р е з ю м е

Авторы разработали метод для определения адсорбционных изотерм систем, со
стоящих из циркулирующих газов, с целью получения газоадсорбционных данных на 
счет гетерогенных каталитических реакций. Разработанный ими метод основывается 
на принципах фронтального хроматографического анализа и заключается в измерении 
времени прорыва t адсорбтива, присутствующего в любом нейтральном газовом потоке 
в концентрации с. Количество присутствующее в случае квази-равновесной концентрации 
с определяется формулой :

а =  (t— t0)vc,

где t 0 =  время прорыва чистого газа-носителя, v =  пространственная скорость. Изме
нением с  определимы принадлежащие друг к другу величины а и с, и таким образом 
имеется возможность для построения изотерм. Предварительные опыты, проведенные 
на силикагеле с С02 как адсорбтивом и с Н2 как газом-носителем, предоставили резуль
таты, хорошо совпадающие с статическими измерениями как в отношении формы изотерм, 
так и в отношении рассчетных величин дифференциальных адсорбционных теплот. Авторы 
обсуждают предложенный Кремером метод для определения теплоты адсорбции.

ADSORPTIONSMESSUNGEN IN  STRÖ M EN DEN  SYSTEMEN

G. SCHAY und GY. SZÉKELY

( Institut fü r  Physikalische Chemie der Technischen Universität, Budapest) 

Eingegangen am  19. F eb ruar 1954 

ZUSAMMENFASSUNG

M it dem  Zweck, fü r heterogene katalytische R eaktionen massgebende A dsorptionsdata 
zu gewinnen, wurde eine Methode zur Bestimmung von Adsorptionsisothermen in ström enden 
Gasgemischen entw ickelt. Die Methode verw ertet die Prinzip ien  der frontalen chrom atogra
phischen Analyse und  b esteh t in  der Messung der D urchbruchszeit t des Adsorptivs das bei 
K onzentration  c in einem indifferenten Trägergasstrom  zugegen is t. Die zur Quasigleichgewichts
konzentration  c gehörige adsorbierte Menge a is t durch die Beziehung а — (t — t0)vc gegeben, 
wo t0 D urchbruchszeit des reinen Trägergases und v die Volumengeschwindigkeit bedeute t. 
Variieren von c lie fe rt zusammengehörige Paare von a- und  e-W erten, aus denen die A dsorptions
isotherm en gezeichnet w erden können. Vorläufige Versuche m it Silicagel und C02 als A dsorptiv, 
in H 2 als Trägergas lieferten  Ergebnisse, die m it statischen Messungen, in Bezug auf den A blauf 
der Iso therm en und ebenso au f den aus diesen zu berechnenden differentialen A dsorptions
w ärm en, g u t übereinstim m en. Es w ird auch eine von Cremer zur Bestimmung von durch
schnittlichen A dsorptionsw ärm en angegebene M ethode d isku tiert.

P ro f . D r. G éza Schay, B u d ap est, X I . S ztoczek-u . 2.
G y ö rg y  Székely, B u d ap est, X I . S ztoczek-u . 2.



ÜBER MIT ALUMINIUMCHLORID GEBILDETE
RINGKOMPLEXE

Á. GERECS und M. W INDHOLZ

(In stitu t fü r  Angewandte Chemie, Szeged und Forschungsinstitut fü r  Pharm. Industrie, Budapest)

Eingegangen am 31. März 1954

Bezüglich der B ild u n g  von  o- u n d  p-A cetophenon d u rch  eine Fries- 
U m lagerung  v e rm u te te  W heland  [1 ] einen Z usam m enhang  zw ischen den 
B ildungsverhältn issen  d e r zwei Isom eren u n d  dem  V erhalten  derse lben  gegen
ü b e r A lum inium chlorid  zu  finden, da die o -V erb indung gegenüber der p-Ver
b in d u n g  durch  A b sp a ltu n g  von Salzsäure einen B ingkom plex  zu  b ilden  fähig 
i s t .  U nbeach te t ob w ir diese A uslegung fü r r ich tig  h a lten  oder n ic h t, u n te r
su ch ten  w ir bei einigen M odellen die B edingungen  der B ild u n g  von  R ing, 
kom plexen , da w ir im  U aufe u nserer U n tersuchungen  ü b er die F ries-R eak tion  
d ie  M öglichkeit d ieser R eak tio n  einigem al in  B e tra c h t ziehen m u ssten . Über 
eine analoge E rsch e in u n g  b e rich te te  K ästner [2] bezüglich d er R eak tio n  von
2-O xy-3 ,5-d im ethylacetophenon m it B o rtriflu o rid , wo sich u n te r  A bspaltung  
von  F luorw asserstoff e in  R ingkom plex  b ilde t.

W ir u n te rsu ch ten  die betreffende R eak tion  in  B ezug a u f  je n e  Fragen, 
wie w eit der R eak tion  eine allgem eine G ültigkeit zugeschrieben w erden  kann, 
an d ererse its , ob die räu m lich e  N ähe der kom plexbildenden  D onorg ruppe  und 
d er H ydroxylgruppe als einzige B edingung bei der B ildung  von R ingkom plexen 
angesehen w erden k a n n .

W ir b esch ränk ten  u n s  in  unseren U n tersuchungen  a u f  q u a lita tiv e  Beob
ach tu n g en  u n d  s te llten  n u r  fe s t, u n te r  w elchen U m stän d en  sich  Salzsäure 
aus einer gewissen V erb in d u n g  b ildete  u n d  wie sich ein P ositions- oder Stereoiso
m er u n te r  denselben U m stän d en  verh ielt. D ie R eak tio n  k a n n  m it folgendem 
Schem a geschildert w erden  :

. —X —>A1C13

. - O H
/А1С1. +  HC 1

. - о /

U nsere V ersuche w u rd en  in  n itrobenzo lischer A lum inium chlorid lösung , 
10 g wasserfreies A lum in ium chlorid  in  36 g N itrobenzo l, d u rch g e fü h rt. Die 
betreffende V erb indung  w urde  ohne irgendein  L ösungsm itte l d e r nitrobenzoli-
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seh en  L ösung  zugesetzt u n d  b eo b ach te t, bei w elcher T e m p e ra tu r  sich Salzsäure 
e n tw ic k e lt . Die R esu lta te  u n se re r  Versuche w u rd en  u n te n s te h e n d  zusam m en
g e fa ss t.

B e i folgenden V e rb in d u n g e n  w urde eine sp o n ta n e  E n tw ick lu n g  von Salz
sä u re  b eo b ach te t (bei Z im m e rte m p e ra tu r , 1 m l A lum in ium chlorid lösung  und  
0,1 g S u b stan z) : o -O xy-ace tophenon , S alicy laldehyd, Salicy lsäurem ethy lester, 
o -N itro p h en o l. U n ter d en se lb en  U m ständen  en tw ick e lte  sich  keine Salz
sä u re  m it  folgenden V e rb in d u n g e n  : p -O x y -ace to p h en cn , p-O xy-benzaldehyd» 
p -O x y -b en zo esäu rem eth y leste r, p-N itrophenol.

E s  k an n  also, der E rw a r tu n g  gemäss, als a llgem ein  gü ltig  angenom m en 
w e rd e n , dass sich R in g k o m p lex e  b ilden, wenn sich  eine E lek trodonorg ruppe 
in  o -P o s itio n  zu einer p h en o lisch en  H ydroxy lg ruppe befindet.

U n se re  weiteren B e o b a c h tu n g e n  w urden in  d e r folgenden T abelle zusam 
m e n g e fa s s t  :

No.
Untersuchte 

Verbindung und Menge 
g

AICI3-
Lösung

ml

Beobachtung
über

Salzsäureentw.

l . o-Acetam inophenol, 0,15 1 Bei 70 — 75° starke Entw .
m - » » 1 Bis 75° keine »

2 . o-Benzam inophenol, 0,20 1 Bei 60—65° starke Entw .
m - » » 1 Bis 80° keine »

3. A cetanilid , 0,14 1 Bis 130° keine Entw .
B enzanilid , 0,20 1 » »  »  »

4 . a-Benzilmonoxim, 0,20 1 Bei 70—75° starke E ntw .
ß- » y> 1 Bis 75° keine »

5 . a-Benzoinoxim, 0,10 0 ,5 Bei 130 — 135° starke Entw .
ß- » 0,5 Bis 150° keine »

6 . a-Benzaldoxim , 0,15 1 Bei 150 —155° starke Entw .
ß -  » » 1 Bis 160“ keine »

7. a -F  urfuraldoxim, 0,15 1 Bei 155 —160° schwache Entw .
ß -  » » 1 » »  »  »

8 . cis-Benzamino-cyklohexanol 0,15 0,5 Bei 105° schwache E ntw .
tra n s -  »  » » 0 ,5 » »  »  »

9 . N-Benzoyl-dl-ephedrin, 0,14 0,5 Bei 130° schwache E ntw .
N -Benzoyl-dl-y-ephedrin 0,14 0 ,5 » » » »

B em erkungen über die N om en k la tu r der Oxime : Bei dem  Benzaldoxim und  Fur- 
fu ra ldox im  wurde der cis-H, OH Isom er, bei den Benzil- u n d  Benzoinoximen der cis-OH, 
C6H 6 Iso m er m it a  bezeichnet [3, 4[.
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A us dem  V erhalten  d er un te rsu ch ten  V erb indungen  können  die u n te n 
stehenden  Folgerungen gezogen w erden :

A uch die o-A m ino-phenole bilden R ingkom plexe, die Salzsäureen tw ick lung  
k an n  aber n u r bei d er A nw endung  von N -A cyl-D erivaten  b eo b ach te t w erden. 
D urch  den B ase-A lum inium chlorid-K om plex  w ird  die gebildete Salzsäure 
gebunden  :

Die räum liche N ähe is t  n ich t die einzige B ed ingung  der R e a k tio n , da 
ausserdem  noch die genügende Bew eglichkeit des W asserstoffes d er H y d ro x y l
gruppe erforderlich is t, w ie es aus den V ersuchen 8 u n d  9, fe rn e r aus dem  V er
such  7 hervorgeh t, wo sich  beide Isom ere g le ichartig  v erh a lten , d a  dieselben 
beinahe  gleiche D isso z ia tionskonstan ten , 1,5 • IO-11 bzw. 1,4 • 1 0 ~ 11 [5] auf
weisen. D ies schien auch  beim  V ersuche 6 zuzu tre ffen , wo sich Salzsäure  u n te r 
gleichen U m ständen  n u r  m it dem  a- u n d  n ich t m it dem  /9-Isom er en tw ickelte , 
indessen dieselbe Isom ere 2,1 • 10“ 11 bzw. 0,47 • 1 0~ u  D isso z ia tionskonstan ten  
aufw eisen [6].

D er U nterschied  zw ischen dem  V erhalten  der zwei Isom eren k a n n  m it der 
in dem  a-Isom er befind lichen  W asserstoff b rücke [6] e rk lä rt w erden , w odurch 
der W asserstoff der H y d ro x y lg ru p p e  gelockert w ird . D ie R eak tio n  Hess sich 
folgen der weise form ulieren  :

A1CI3 A1C1» A1C12(0H )
T / \ T

N - O H  - H C l N —0  -> N
II 1 --------* II 1 III

C -  II C -  H c

A us den V ersuchen 4 u n d  5 kann  festgeste llt w erden, dass d ie -O-H-O- 
W asserstoffbrücke d u rch  A lum inium chlorid  n ich t gespalten  w urde  u n d  dass 
die Bolle der kom plexbildenden  D onorgruppe in  beiden  Fällen d er S tick sto ff 
u n d  n ich t der S auersto ff b e s itz t, da in en tgegengesetztem  Falle d u rc h  S paltung  
der W assersto ffb rücke die /S-Isomere u n d  n ich t die a-Isom ere B ingkom plexe  
b ilden m üssten .

E s scheint an n e h m b a r zu  sein, dass die R e su lta te  u nserer B eobach tungen  
in  analogen Fällen zu r raschen  K lärung  der Isom erie-V erhältn issen  geeignet sind, 
falls die R eaktion  n ich t d u rc h  w eitere G ruppen  g estö rt w ird  u n d  das V erhalten  
d er beiden Isom ere u n te rsu c h t w erden k an n .

Die vorliegenden U ntersuchungen wurden m it U nterstü tzung der U ngarischen Akademie 
der W issenschaften durchgeführt.
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ZUSAMMENFASSUNG

D ie Verfasser stellten m it  H ilfe  verschiedener Positions- und Stereoisomeren fest, dass 
der R eak tion  von o-O xyacetophenon und  wasserfreiem A lum inium chlorid, wobei sich ein Ring
kom plex  und  Salzsäure b ilden, allgem eine Gültigkeit in  solchen Fällen zukom m t, w enn ausser 
der räum lichen  Nähe der E lek trodonor- und H ydroxylgruppen der W asserstoffatom  der letz
te ren  genügend Beweglichkeit b es itz t. Die Reaktion scheint zur Gewinnung rascher Orientierung 
bezüglich  gewisser Positions- un d  Stereoisomer-Verhältnisse geeignet zu sein.
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Р е з ю м е
Авторы при помощи различных потенциальных и пространственных изомеров 

установили, что реакция о-оксиацетофенона и безводного хлористого алюминия, проте
кающая с образованием кольчатого комплекса и соляной кислоты, может считаться 
общей в тех случаях, когда при близости донора электрона и гидроксильной группы, 
водород последней в достаточной мере подвижный. Реакция кажется подходящей для 
быстрого получения сведений на счет условий отдельных потенциальных и простран
ственных изомерий.

ON RING COM PLEXES PREPA R ED  BY ALUM INIUM  CHLORIDE

A. GERECS and M. WINDHOLZ

( Institu te  fo r  Applied Chemistry, Szeged, and Research Institute o f  the Pharmaceutical Industry,
Budapest)

R eceived March 31, 1954 

SUMMARY

B y  means of various position- and  stereoisomers, th e  au thors sta ted  th a t  the  reaction 
of o-oxyacetophenone and w aterfree alum inium  chloride — in  w hich a ring com plex and hydro
ch lo ric  acid  are formed — is o f genera l validity in any cases when the electron donor and the 
h y d ro x y l group are spatially  ad jac en t, and the hydrogen of th e  la t te r  is satisfactorily  mobile. 
The reac tio n  seems suitable for y ield ing quick inform ations as regards certain  position- and 
stereo isom eric  conditions.

P ro f . D r. Á rpád Gerecs, B u d ap est, I I .  H á zm án -u . 4. 
M á r ta  Windholz, B u d a p e s t,  I I .  M ártíro k -ú tja  39.
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T hioether-d icarboxy lic  acids an d  deriv a tes , con ta in in g  an  N H 2-group in 
th e  а -position to  one of th e  carboxylic groups, w ere  p rep ared , such  acids and 
deriva tives being aim ed a t  as possible s ta r tin g  m ate ria ls  for th e  syn thesis o f 
am ino-th iapy ranone  d eriv a tiv es . A ddition  of m ercap to  am ino-acids to  acrylic 
acid or its  deriva tives seem ed to  be a prom ising  app roach  to  th is  end.

L-C ysteine ( I )  a n d  som e o f its  derivatives, e. g. its  e th y l e s te r  (IV ) have 
been selected for th is  purpose. In  order to  ensure  sm ooth  ad d itio n  of th e  mer- 
cap to-group  to  th e  double bond  w ith o u t co n cu rren t add ition  of the  am ino group, 
th is  la tte r  h a d  to  be p ro te c te d  b y  some p roperly  selected  acyl g roup  as e. g. the 
p h enace ty l group . To p rep are  N -phenacety l-L -cyste ine  (II) b y  u su a l acy la ting  
m ethodes, e. g. th e  S ch o tten -B au m an n  techn ique , difficulties h a d  been encoun
te re d  ; th e  acy la tion  led  to  a ra th e r  com plex m ix tu re  from  w hich  II could be 
iso la ted  th ro u g h  its  lead  sa lt. T he y ield  of II reached , how ever, scarcerly  20%  
of th e  theo re tica l a m o u n t th e  g rea te r p a r t  o f th e  m ix tu re  (ab o u t 50%  o f the  
theo re tica l am oun t) consisting  of azlactone III iso la ted  in  th e  fo rm  o f its  lead 
m ercap tide . In  ad d itio n  som e d i-phenacety l-L -cystine  (V I) (ab o u t 5% ) could 
be iso lated .

CH2 • SH CH2 • SH CH2 • SH СН2 • SH
1

CH • n i i 2
I

CH • N H  • CO • CH2
1

C H —
j

СН • N H 2 • HClj
COOH

1 1 
COOX CeH5

о
--

--
-

0 1 о V

с н 2
1

с вн 5
COOEt

I.
II. X  =  H
V. X =  E t 

IX . X  =  Me
ш . IV.

To avoid th e  fo rm atio n  o f an  azlactone rin g , L -cysteine e th y l e s te r h y d ro 
chloride (IV ) [3 ] was chosen for a sub jec t to  acy la tio n  w ith  p henacety lch lo ride , 
b y  em ploying th e  tech n iq u e  of Claisen, i. e. u s in g  acetone as a m ed ium  an d  d ry  
N a2C 0 3as a n eu tra lis in g  ag en t. T he resu lt p roved  to  be, likew ise, q u ite  d isap p o in t
ing  ; the  e th y le s te r  (V ) of II could  only be o b ta in e d  in  a y ield  o f  ab o u t 12%
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o f  th e  th e o ry , and, in  ad d itio n  2 5 %  o f I I  resu lting  from  th e  hydro lysis o f V during  
s e p a ra tio n  process.

A s th e  free m ercap to l g ro u p  in  I  an d  IV seem ed to  be responsib le for the  
co m p lex  course of acy la tio n , th e  p h en ace ty la tio n  o f L -cystine w as su b m itted  
to  in v es tig a tio n . P irié  p re p a re d  acety l-cystine b y  tre a tin g  L -cy stin e  in  an 
a q u e o u s  sodium  hydrox ide  so lu tio n  w ith  acetic  an h y dride  [4] or k e ten e  [5], 
re sp e c tiv e ly . In  bo th  in s ta n c e s , th e  acy lation  p ro d u c t form ed a gum -like, non 
c ry s ta lliz a b le  m ass; in  th e  fo rm e r case ace ty la tion  w as accom panied  b y  a consid
e ra b le  racem ization . T h e  S ch o tten -B au m an n  tech n iq u e , used  in  th e  p resen t 
p a p e r , y ie lded  d ip h en ace ty l-L -cy stin e  (V I) in  n ea rly  th e  ca lcu la ted  am o u n t, 
in  a w ell crystallized fo rm  w ith o u t a n y  sign of racem ization . A fte r th e se  experi
m e n ts  h a d  been carried  o u t, a u th o r  becam e aw are o f a p ap er o f Ship le et ál. [6] 
d e sc r ib in g  th e  p repara tion  of V I w ith  th e  sam e tech n iq u e . The physical p roperties 
re p o r te d  b y  Shiple et al. w ere e ssen tia lly  id en tica l w ith  those found  in  th e  p re
s e n t p a p e r  (for the  spec, ro ta t io n  th e  previous w ork d id  n o t con ta in  a n y  da ta ). 
T h e  m e ltin g  point of 119— 121°, as prev iously  rep o rted  for VI, could  be confirm ed 
in  th e  p re se n t paper (m . p . 120— 121°) ; a rec ry sta lliza tio n  from  e th y l ace ta te  
c h a n g e d , however, th e  m e ltin g  p o in t to  141— 142°. B o th  specim ens o f VI, 
m e ltin g  a t  120—121° a n d  141— 142°, respectively , p resen ted  on d ry in g  for 
sev e ra l h o u rs  a t about 100° —  w h ith o u t considerable loss of w eight a n d  ro ta tio n  
pow er —  a th ird  m elting  p o in t  o f  171— 171,5°. A ccordingly  V I seem s to  have 
th re e  d iffe ren t m elting p o in ts .

CH„---------------- S -
I

CH • N H  • CO • CH2
I !

COOX C6H5 2

VI. X  =  H 
V III. X  =  Me

X. O X  =  NH • N H 2

C H 2- S
I

CH ■ NH
I

COOH
• HC1

Me

Me

VII.

CH2-----------------S ----- CH2
I I

CH • NH • CO • CH2 C H 2
I I !

COOX C6H 5 COOMe

XIa ; X  =  H
Ь ; X  =  Me

E th y l  acetate p roved  to  be  a valuable so lven t for the  rec ry sta lliza tio n  of 
d ip h en ace tv l-L -cy stin e . P re p a ra tio n  c f L -cystine from  k e ra tin é  (e. g. from  hum an 
ha ir) y ie ld s  as know n, second, th ird ,  e tc . crops w hich show  decreasing  specific 
ro ta t io n s  ind icative of th e  p resen ce  of successively increasing  am o u n ts  o f inactive  
or ra c e m ic  cystine, re spec tive ly . T he separa tion  of th ese  d ifferen t o p tica l form s 
is a te d io u s  task . By co n v e rtin g , how ever, th e  cystin e  specim en in to  a diphen- 
ac e ty l d e riv a tiv e  and  re c ry s ta lliz in g  w ith  e th y l a ce ta te  phenacety l-L -cystine  
o f fa ir ly  good optical p u r i ty  is o b ta in ed . On co n cen tra tio n  of th e  e th y l ace ta te  
m o th e r  liquors, the in ac tiv e  d iph en ace ty lcy s tin e  crystallizes from  th e  hot 
c o n c e n tra te d  solution, an d  is likew ise of appreciable op tica l p u rity . A rec ry s ta lli
za tio n  suffices in m ost in s ta n c e s , to  m ake th e  o p tica l p u rity  of th e  products 
q u ite  sa tisfac to ry .



A D D IT IO N  O F T H IO I. COMPOUNDS TO T H E  D O U B L E  B O N D . PA R T IV 189

B y a sp littin g  off of th e  phenacety l g roup  follow ed b y  a reductive c leavage 
of th e  d isulphide b ridge , b y  m eans of t in , one  o b ta in s  in nearly  th e o re tic a l 
yields, e ither L -cyste ine  or r-cysteine as h y d ro ch lo rid e  according to  th e  o p tic a l 
isom ers chosen to  s ta r t  from . T he specific ro ta tio n  o f  th e  optically  pure L -cy ste in e  
hydrochloride being  ra th e r  low and , th u s , u n su ita b le  to  indicate o p tica l p u r i ty , 
b o th  specim ens o f cyste ine  hydrochloride w ere  converted  into th e  ace to n e  
derivative , i. e. in to  th e  hydrochloride of 2 ,2 -d im ethy l-th iazo lid ine-4 -carboxy lic  
seid (VII). B oth  p ro d u c ts  (derived  from  L -cy ste in e  a n d  r-cysteine, re sp ec tiv e ly ) 
m elt p rac tica lly  a t  th e  sam e tem p era tu re  ; t h a t  o b ta in ed  from p h en ace ty l-L - 
cysteine ex h ib its , how ever, a specific ro ta tio n  o f  — 86°, while the  o ther is in a c tiv e .

The d iphenacety l-L -cyste ine  could he re a d ily  sp lit in  aqueous a c e tic  acid 
solutions by  m eans of Zn pow der in to  N -phenacety l-L -cyste ine  ( I I )  in  ra th e r  
sa tisfac to ry  y ields. Specific ro ta tio n  an d  m e ltin g  p o in t of th is specim en w ere 
found  to  be in  good agreem ent w ith  those o f  th e  specim ens obtained v ia  d irec t 
acy la tion  of L -cyste ine .

VI could be read ily  converted  in to  i ts  d im e th y l ester (V III) a n d  th is  
la t te r  read ily  cleaved  b y  Zn-pow der in to  N -phenacety l-L -cyste ine  m e th y l e s te r 
(IX ). F o r fu r th e r  ch a rac te riza tio n , the  re a d ily  c ry sta lliz in g  d ihydrazide  ( X )  of 
p henacety l-L -cystine  w as p repared , s ta r tin g  fro m  VIII.

I t  is to  be n o te d  th a t  a p a rticu la rly  a d v an tag eo u s  way has b een  fo u n d  
to  o b ta in  pu re  am p h o ly te  from  L-cysteine h yd roch lo ride . L-C ysteine h y d ro 
chloride yields, on a d d itio n  of trie th y lam in e  in  excess, q u an tita tiv e ly  L -cy ste in e  
an d  trie th y lam in e  hydrochloride. On a d d itio n  o f  chloroform , all e x c e p t th e  
am pholy te  is d isso lved  a n d  the  am pholy te  can  be isolated, by f i ltra tio n , in 
a pure s ta te . T h is  tech n iq u e  seems to  be o f  g enera l applicability  w ith  am ino  
acids ; e. g. from  d -a lan ine  hydrochloride th e  free alanine can be, likew ise, 
o b ta in ed  a t an  a lm o st theo re tica l yield, in  a  p u re  s ta te .

To in v es tig a te  th e  add ition  to  the  o lep h in ic  double bond, o f m ercap to  
am ino-acids, th e  follow ing ones were, now , a t  h a n d  : L-cysteine ( I ) ,  i t s  e th y l 
es te r (IV ), N -phenacety l-L -cyste ine  (II), i ts  m e th y l ester (IX ) a n d  e th y l 
e s te r (V ).

As experienced  in  a previous w ork c a rr ie d  ou t in co llaboration  w ith  
J .  Kollonitsch  [7 ], tr ie th y lam in e  proved to  be  a p a rtic u la r ly  app rop ria te  co n d en s
ing  agent in  th e  process o f adding hydrogen  su lp h id e  across the d o u b le  bond . 
In  th e  p resen t w ork, th is  condensing agen t h a s  likew ise been used, p re fe rab ly  
in q u an titie s  su ffic ien t to  perform  th e  role o f  a m edium .

II adds on th e  double bond  of m e th y l a c ry la te  in  a sm ooth, s lig h tly  exo
therm ic reaction  y ie ld ing  XIa in p rac tica lly  th eo re tica l am ount. T h is  a d d u c t 
could n o t be in d u ced  to  crystallize, form ed an  inso lub le  lead salt. On este rifica tio n  
w ith  m ethano l i t  y ie lded  d im ethyl ester X lb .

IX adds likew ise sm ooth ly  to  m ethy l a c ry la te  to  give Xlb. In  a few  m in u te s , 
th e  free m ercap to -g roup  d isappears, as in d ic a te d  b y  a negative n itro p ru ss id e
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c o lo u r re a c tio n . The p ro d u c t could n o t be in d u c e d  to  crystallize. (A fter s ta n d in g  
fo r  so m e  y ears , a specim en, in itia lly  a th ick  o il, solidified to  give a m ass o f  rad ia l 
c ry s ta ls .)

A d d itio n  of IX  to  e th y l a-nitro-/9,/З-d im e th y lac ry la te  could  n o t  b e  p er
fo rm e d  in  a sm ooth , com plete  reaction , re su ltin g  in  a complex reac tio n  m ix tu re . 
I t  is  th e  ste ric  h in d ran ce  o f th e  tw o m eth y l g ro u p s th a t  seems to  be responsib le  
fo r th e  com plex course o f th e  add ition  p rocess.

A d d itio n  of IV  to  m e th y l acry late  r e s u lte d  in  XII in  n ea rly  th e o re tic a l 
y i e l d ;  X II  is a ra th e r  m obile liqu id  w h ich  could  no t be d is tilled  w ith o u t 
d eco m p o sitio n , even in  a v acu u m  o f 10~3 m m  H g.

C y ste ine  hydroch lo ride  could ad d  b u t  slow ly  and  incom pletely  to  iso- 
p ro p y lid en e-m alo n ic  ac id  or to  its  d ie thy l e s te r . A  m ixture of com plex  n a tu re  
w as o b ta in e d . The s teric  h in d ran ce  effected  b y  th e  tw o m ethyl groups p re se n te d  
i t s e l f  in  th is  in stan ce , as well.

CH2- S — CH2
I I

CH • n h 2 c h 2
I 1

COOEt COOMe 

ХП.

CH2- S —  C H 2
I I

CH ■ n h 2 c h 2
! I

COOH coox

ХШ а ; X  =  Me 
Ь ;  X  =  H

HS ■ C(Me)2

CH2
!

0C • Me

XIV.

A d d itio n  of cysteine hydrochloride to  m e th y l  acry late  resu lted  in  a  read ily  
c ry s ta lliz in g  ad d u c t correspond ing , in  p rin c ip a l, to  form ula X llla . T h e  m eltin g  
p o in ts  o f  specim ens resu ltin g  from  d ifferen t e x p e rim e n ts  vary  betw een 203— 217° 
in d ic a tin g , accordingly , th e  presence of a m ix tu re . T he Van Slyke  d e te rm in a tio n  
o f N H 2 a n d  th e  form ol t i t r a t io n  ind ica te  v a ry in g  p a r ts  of the  N H 2 a n d  CO O H  
g ro u p s  to  be  p resen t in  th e  fo rm  of a p ep tid e  g ro u p  (-C0 ■ N H -). T h e  m ix tu re  
o f th e  co m p o n en ts  of p ep tid ic  an d  n o n p e p tid ic  n a tu re  resisted  to  se p a ra tio n  
b y  c ry s ta lliz a tio n . T he com ponen t of n o n p e p tid ic  n a tu re , i. e. th e  one co rres
p o n d in g  e x a c tly  to  fo rm ula  X l l la  could b e  sep ara ted , how ever, in  fo rm  of 
i ts  c o p p e r  sa lt ex h ib iting  excellent c ry s ta lliz in g  properties. H y d ro ly za tio n  of 
X l l l a  w ith  cold b a riu m  h y d ro x id e  yields th e  d icarboxy lic  acid ХШ Ь, p  ra c tic a lly  
in  th e  ca lc u la ted  am o u n t. T h is d icarboxylic a c id  h as  been o b ta ined  b y  Schffberl 
[8 ] , m a k in g  cysteine to  reac t in  an  aqueous so lu tio n , w ith the  sod ium  s a lt  of 
ac ry lic  a c id ;  th is  tech n iq u e  afforded, how ever, to  th e  above m en tioned  a u th o r  
o n ly  a n  incom plete  ad d itio n  (abou t 60%  o f th e  theoretical).

B e h a v io u r  of d ieste rs  o f ty p e  X lb in  D ieckm atm -condensations p ro v ed  
to  be  v e ry  u n a ttra c tiv e , due p ro b ab ly  to  th e  s e n s it iv i ty  of these s ta r tin g  m a te ria ls  
to w a rd s  a lk a lin e  cond itions. To th e  ex p e rim en ts  concerned w ith  such  co n d en 
sa tio n s  i t  w ill be rev e rted  la te r .

I n  o rd e r to  collect some p re lim in ary  ex p erien ces on the scarcerly  in v e s t i
g a ted  fie ld  o f bu ild ing  u p  th ia p y ra n e  rings, ex p erim en ts  were ca rried  o u t  to
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p rep are  th io e th e r derivatives co n ta in in g  no  N H 2 group, p rin c ip a lly  a p t, how 
ever, to  close a ring . F o r th is  purpose m ethyl-/S -m ercapto-isobutyl k e to n e  (X IV ), 
o b ta in e d  in  a previous w ork p erfo rm ed  in  collaboration  w ith  J .  Kollonitsch  
(loc. c it.) , was reac ted  w ith  e th y l /S-brom opropionate re su ltin g  a ,a -d im eth y l- 
yS -acetyb/T -carbethoxy-diethylth ioether (X V a) in  a y ield  of a b o u t 7 0 % . In  th is  
th io e th e r , too , th e  sulphide bridge p ro v ed  to  be surprising ly  u n s ta b le  tow'ard 
a lka line  reag en ts . E ven  on hydro liz ing  th e  es te r group un d er m ild  conditions, 
a r a th e r  com plex m ix tu re  of acids w as o b ta in ed  an d  it  needed  a  n u m b e r of 
ted io u s separa tion  procedures to  com e to  chem ically  pure in d iv id u a ls . Nicolet 
[9 ] re p o rte d  on th e  h igh sen s itiv ity , to w ard s  alkalies, o f /3-keto-th ioethers, 
g rea tly  d iffering , in  th is  respect, from  th e  corresponding yS-keto-O-ethers.

W hen  p rep arin g  acid XVb in  a process bypassing  the  e s te r  XVa as an 
in te rm e d ia te , i. e. b y  reac tin g  th e  m ercap to k e to n e  XTV w ith  so d iu m  y3-bromo- 
p ro p io n a te , acid  XVb could be o b ta in ed  on ly  in  m oderate  y ield  (sca rce rly  25% ).

T h e  ester XVa d id  n o t show a p rom ising  behav iour to w ard s ring-closure 
reac tio n s. T here are tw o possibilities open for achieving ring  closure : an  in tra 
m olecu lar C /aisen-condensation y ie ld in g  2 ,2 -d im eth y l-3 -aceto -te trah y d ro -th io - 
y -py rone (X V I) or an  in tram o lecu la r K noevenagel-condensation  re su ltin g  in 
e th y l 2 ,2 ,4 -trim ethy l-2 ,3 -d ihydro -6H -th iapy rane-5 -carboxy la te  (X V II). W hen

C H ,-S -C (M e ) ,
1 1 

CH2 CH2
/  S \

CH2 C(Me)2
/ s  \

CH2 C(Me)2

1 1 
COOX OC • Me CH2 CH • CO Me

\ c o /
C C H 2
( \  c  /

EtOOC J

Me

XVa; X  =  E t 
Ь ; X  =  H XVI. x v n .

a tte m p tin g  to  b rin g  about th e  rin g  closure in  benzene m edium  b y  m etallic  
sod ium , a copper sa lt could be iso la ted  in  poor y ield , ind ica ting  a Cloisere-conden- 
sa tio n  to  have tak en  place. The sm all a m o u n t of th is  copper sa lt d id  n o t  in v ite , 
how ever, to  fu r th e r  investiga tions. W hen  effecting  the  ring  closure in  benzene 
m edium  b y  m eans o f sodium  e th y la te , th e  reac tion  took  place m o stly  in  a d irec
tio n  lead in g  to  XVII. T he occurrence o f th e  possib ility  open to  th e  o th e r ring  
closure, i. e. th e  one leading to  XVI w as in d ica ted  by  the  presence o f  p roduc ts 
o f acid ic n a tu re .

E x p erim en ts  were also m ade to  b u ild  up  th iap y ran e  rings b y  m eans of 
D ieckm ann-condensation . Benneth  a n d  Scorah [10] an d  la te r  (a f te r  th e  d a te  
o f th e  p resen t experim ents) R . F . N aylor  [11] could b y  s ta r tin g  fro m  d ie thy l 
th io -d ip ro p io n a te  (X X IV a), ra th e r  co n v en ien tly  p repare  ethy l te tra h y d ro th ia -  
y -pyrone-3-carboxy la te  (XXVa) a n d  from  th is  la t te r ,  by  m eans o f ac id ic  h y d ro 
lysis, te trah y d ro -th ia -y -p y ro n e  (X X V I). In  th e  p resen t work it  h as  b een  s ta r te d
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from  e t h y l /З-m ercap to -a-carbe thoxy-isova le riana te  (X V III) ob ta ined  p rev iously  
in  co llabo ra tion  w ith  J .  K o l l o n i t s c h  (loc. c it.). X V III w as reacted  w ith  e th y l 
yS-brom propionate in  an  alcoholic solution of so d iu m  e th y la te  to  give in  ab o u t 
70%  y ie ld  o f a ,a -d im ethy l-^ ,/? ,^ ’- tr ica rb e th o x y -d ie th y l-th io -e th e r (X lX a).

HS • C(Me)2
1

CH2------ S------ C(Me)2
1 I

CH
1 1 

C H 2 CH

EtOOC COO Et Y O O C /^ C O O Z
COOX

XVIII. XlXa ; X , Y  and  Z =  E t
Ь ; X  =  H  ; Y and Z =  
с ; X  and  Y  =  H ; Z  =  
d ; X , Y  and  Z =  H

T o o b ta in  XlXb, th e  sod ium  m ercaptide o f  XVIII was m ade to  re a c t 
w ith  so d ium  /J-brom opropionate. T he reaction  w as ca rried  out in  an  icecold, 
aq u eo u s  solution. T hough  9 7 %  of th e  brom ine c o n ta in e d  in  the  brom opropionic 
ac id  w as, a fte r allow ing th e  solu tion  to  s ta n d  o v e rn ig h t, found in  an ionized 
s ta te , th e  reaction  to o k  none th e  less, a v e ry  com plex  course. B y an  e lab o ra te  
se p a ra tio n  procedure, th e  m ono-ester-d icarboxylic  ac id  XIXc could be iso la ted  
in th e  fo rm  of its  lead  sa lt, a t  ab o u t 9 %  yield, as w ell as th e  tricarboxy lic  acid 
X lX d a t  abou t 1 ,4%  y ie ld  a n d  fu rth e r th e  d ica rb o x y lic  acid XX a t ab o u t 
13%  y ie ld , th is  la t te r  acid  deriv ing  probab ly  fro m  a p a rtia l decarboxy la tion  
o f a c id  XlXd.

E x p erim en ts  w ere fu r th e r  m ade to  achieve D ieckm ann-condensation  w ith  
X lX a, u sin g  benzene as a so lven t, an d  sodium  e th y la te  as a condensing ag en t. 
T h e  reac tio n  was, how ever, n o t a sm ooth one. B y  frac tio n a l d istilla tion  ab o u t 
2 0 %  o f u n reac ted  X lX a could be recovered  ; besides n e u tra l p ro d u c ts , 
m ore th a n  50%  o f d ie th y l isop ropy lidene-m alonate  were iso lated , th is  b y 
p ro d u c t in d ica tin g  th e  th io -e th e r  bridge to  be e x te n s iv e ly  cleaved b y  th e  condens
in g  a g e n t, th e  cleavage h a v in g  tak en  place be tw een  th e  S- and  te r tia ry  C -atom s. 
F ro m  th e  alkali soluble p a r ts  of th e  reaction  m ix tu re  an  oil o f acidic n a tu re  
cou ld  be  sep ara ted  a t  a b o u t 20%  yield, th is  oil a ffo rd in g  a green copper sa lt 
a n d  p re sen tin g  in  its  o th e r  properties, too , as e. g. behav iour tow ards FeC l3, 
ch a ra c te ris tic s  of th e  enol form  of /S-keto-esters. T h u s , th is  oil ap p eared  to  
co rresp o n d  to  k e to -este r X X I an d  no t to  th e  o th e r  possible isom er XXII, th e  
la t te r  n o t  conta in ing  a n y  reac tive  H -atom  a p t  to  ta k e  place in  enolization
p r o c e s s e s .

CH2- S —C(Me)2 /  s
1

CH2
1

1
CH2 CH2

!
COOH

1
COOH CH

_____Г \ r oEtOOC

C(Me)2
I

CH
/ I

COOEt

CH2
I

CH,

C(Me)2

C(COOEt)2

Ч Х К

XXII.XX. XXI.
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In  a tte m p tin g  to  p rep a re  a ,a ,a ,-trim ethyl-/9,/9-dicarbethoxy-/9’-carboxy- 
th io e th y le th e r  (XXIIIa) b y  ad d itio n  of /9-m ercapto-butyric acid  to  d ie th y l iso- 
p ropy lidene-m alonate, th e  reac tio n  to o k  place to  a very  u n sa tis fac to ry  e x te n t. 
F ro m  th e  com plex reaction  m ix tu re  only th e  trica rb o x y lic  acid XXIIIb could 
be iso la ted  in  th e  form  of its  lead  sa lt an d  a t a poor y ield  o f sarcerly  10% . The 
sm all am o u n t p rev en ted  fu r th e r  experim en ts to  s tu d y  rin g  closure.

Me • C H -S
I

—C(Mc)2 CH2- S - C H 2
/ s  \

CH2
1

1
CH • c o o x CH2

1
CH2 CH2 CH2

1 1
COOH

1
c o o x

1
COOX COOX CH2 CH

\ c o  / 1c o o x
XXIIIa ; X  =  E t XXIVa ; X  =  E t XXVa ; X  =  E t

h ; X  =  H Ь; X  =  Me Ь ; X  =  Me
C; X  =  H

A D ieckm ann -condensation  could be b ro u g h t ab o u t a t 45 %  y ie ld , b y  
s ta r t in g  from  XXIVb, y ie ld in g  m eth y l te trah y d ro th ia -y -p y ro n e-3 -ca rb o x y la te  
(XXVI»). T he corresponding e th y l e s te r was o b ta in ed  b y  Benneth  a n d  Scorah 
(loc. cit.) an d  b y  R . F. N aylor  (loc. c it.). T he m e th y l e s te r is a c ry sta llin e  com 
p o u n d  an d  yields a green copper salt.

/  S \
H 2C CH2

I I
H 2C CH2

XXVI

These pre lim inary  s tu d ies  m ay  be sum m arized  in  th a t  th e  te r t ia ry  SH- 
groups do n o t read ily  lend  them selves to  a lky la tion  reactions, in alkaline m edium , 
b y  m eans of alkyl groups co n ta in in g  a carboxylic  group, a n d  fu r th e r  in  th a t  th e  
saponification  o f thioether-/9-polycarboxylic esters  as well as th e  rin g  closures 
of these  esters are processes o f  com plex n a tu re . T he s trik in g  lab ility  o f  th e  thio- 
e th e r  bridge located  a t /9-position to  one or m ore СО-groups m ay  acco u n t for 
th is  behav iour. To o b ta in  y -k e to -te trah y d ro p y ran es  in m ore sa tis fa c to ry  yields, 
fu r th e r  investiga tions are needed .

Experim ental

(M elting points are uncorrected)

Di-phenacetyl-L-cystine [VI ]

To L-cystine (2,4 g) dissolved in  icecold 1,0 N  NaOH (20 ml) phenacetylchloride (2,8 ml) 
and simultaneously 1,0 N  NaOH (20 ml) were allowed to drop, the reaction m ixture stirred 
and held a t about 0—4°. The disodium salt of VI crystallized to  give a thick mass ; a t room

13 A cta Chimica V /l—-2
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tem pera tu re  the crystals redissolved. On slow addition of acetic acid (5 ml) to  the reaction mix
tu re  th e  resulting solution th ickened to a pulp of microscopic spherical rosettes formed of fine 
needles. On filtering by suction, washing w ith icecold w ater and drying a t  room tem perature under 
1 m m  pressure, 4,7 g of th e  mono-sodium salt of VI were obtained.

C22H 230 6N2S21Nta. 5 H 20  Calculated : N a 3,9%
Found : N a 4,0%

The mono-sodium sa lt (4,6 g) tritu ra ted  w ith  cold 1,0 N  HC1 (25 ml) gave a pasty  mass 
w hich soon changed to  a  w hite powder (3,76 g). On recrystallization from ethy l acetate 
3,05 g of VI were obtained in  th e  form of lustrous p la tes (dried a t  50° under 5 mm pressure). 
The crystals melted a t no definite tem perature betw een 141— 142° to  give a tu rb id  liquid. 
[a]f)° =  —  126° (in ethanol, c =  1% ). Dried over P 20 5 a t 100° for several hours under 1 mm 

pressure, loss of weight was 2,2%  and the melting p o in t rose (whilst becoming more definite) 
to  171— 171,5°, whereas ro ta tio n  diminished to [а  =  — 120°.

W ith  the same procedure as described above b u t om itting the isolation of the mono
sodium  sa lt (acidifying the reaction  m ixture by hydrochloric acid instead of acetic acid) the 
yield of VI amounted to  m ore th a n  90%.

The lead salt o f  VI

On mixing equivalent quantities of aqueous solutions of the disodium salt of VI and of 
lead acetate , the lead salt p recip itates quantitatively  in  th e  form of a white flocculent powder. 
M. p. : i t  decomposes, while blackening, a t about 270°.

C22H 22OeN2S2Pb Calculated : C 38,5 ; H  3,2 ; Pb  30,4%
Found : C 38,4 ; H  3,7 ; Pb  29,4%

Di-phenacetyl-L-cystine-dimethyl-ester (VIII)

VI (10 g) was boiled, under reflux, w ith anhydr.m ethanol (100 ml) containing 0,5% 
H CI, for some hours ; th en  th e  solvent was evaporated and  the crystalline residue recrystallized 
from  benzene (100 ml) ; yield 8,6 g of the dim ethyl ester V III ; m. p. 132— 133°, [a ]^ 0 =  — 102° 
(c =  1, ethanol). No colouring w ith  ferric chloride.

N-phenacetyl-L-cysteine (II). B y acylation o f  L-cysteine

To a solution of L-cysteine- chlorohydrate (7,85 g) in  icecold 1,0 N  NaOH (100 ml), 
phenacetyl chloride (6,65 ml) and, simultaneously, 1,0 N  NaOH  (50 ml) were dropped, while 
held a t  about 0°. S tirred for some tim e the m ixture was acidified by hydrochloric acid, the 
p rec ip ita ted  sticky mass taken  up in  ethyl acetate ; th e  nearly  colourless residue of ethyl ace
ta te , dissolved in m ethanol (9 ml), was mixed w ith a  10% lead acetate solution (160 ml), the 
w hite p recip itate collected, w ashed w ith water, suspended in  w ater and decomposed w ith  hydro
gen sulphide. The filtra te  from  PbS was evaporated under reduced pressure to  dryness. Micro-
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crystalline, transparent, apparen tly  monoclinic stou t prisms (2,2 g) deposited. R ecrystallized 
from hot benzene 1,7 g of II were obtained. M. p. 101— 102°.

Cu H i30 3NS C alculated: C 55,2; H  5 ,4 ; N 5 ,9 ; S 13,4%
F o u n d : C 54,9; H 5 ,4 ; N 5 ,9 ; S 13,2%

[ = — 16° (c =  1, ethanol). No colouring on boiling w ith alkaline p lum bite  solution. I t 
gives w ith ferric chloride a transien t bluish colour.

The PbS precipitate, obtained in  the above experim ent, was extracted  w ith  methanol. 
The residue (5,8 g) of the m ethanol solution was boiled w ith benzene (100 ml). A n  amorphous 
mass remained undissolved. This was taken  up in  m ethanol (30 ml) and m ixed w ith  a 10% 
lead acetate solution (60 ml). The pale yellow precip itate was collected, washed w ith  w ater and 
dried over P 20 6 a t 60° under 1 mm pressure. 6,2 g of the lead salt of 2-benzyl-h-mercaptomelhyl- 
oxazolone-5 (III) were obtained. M. p. 203— 205° ; blackening and decomposition.

C22H 20O4N2S2Pb Calculated : C 40,7 ; H 3,1 ; Pb 31,9%
Found : C 39,2 ; H 3,3 ; Pb 33,0%

39.5 3,0

A dilute sodium hydroxide solution of this lead salt gives w ith sodium n itroprusside a carmine- 
violet colour.

For the sake of comparison, the lead salt o f  II was also prepared. II (0,26 g) dissolved in 
m ethanol (2 ml) was mixed w ith a 10% aqueous lead acetate solution (4 ml), th e  w hite  precipi
ta te  collected, washed w ith w ater and dried over P 20 5 a t  100° under 1 mm pressure. Y ield 0,43 g. 
Melting point indefinite between 230— 235° ; blackening and decomposition.

Cu H u 0 3NSPb Calculated : C 29,7 ; H 2 ,5 ; Pb 46,7%
F o u n d : C 30,3 ; H 3 ,0 ; Pb 45,4%

30.5 3,1

N-Phenacetyl-L-cysteine (II) from  L-cystine

To L-cystine (2,4 g) dissolved in 1,0 N  N aO II (20 ml), phenacetyl chloride (2,7 ml) 
and 1,0 N  NaOH (21 ml) were dropped simultaneously (a t a tem perature about 0°). A fte r having 
been stirred for some tim e, zinc dust (1,5 g) and acetic acid (5 ml) were added an d  stirring  con
tinued for about 2 y2 hours (a t a tem perature between 50—60°). A sticky mass sep ara ted  which 
on addition of cone, hydrochloric acid (5 ml) disintegrated into solid particles. T he m ixture was 
then  extracted with ethyl acetate, the solvent evaporated and the amorphous residue extracted 
w ith ho t benzene (50 ml). On cooling II deposited in the form of lustrous plates, w hich for further 
purification were tr itu ra ted  w ith cold ether. The crystals were collected, w ashed w ith  water 
and dried. Yield 2,0 g, m. p. 103— 104°. From  the m other liquours a second crop (0,63 g) with 
the same m. p. could be obtained (to ta l yield 55%).

N-Phenacetyl-L-cysteinc methyl ester (IX)

Phenacctyl-L-cystine (19 g), anhydr. m ethanol (200 ml) containing 0 ,5%  HC1 were 
refluxed for an hour and then  evaporated under reduced pressure, to dryness ; th e  crystalline 
residue was dissolved in m etanol (160 ml) then zinc dust (5,2 g) and acetic acid (9,6 ml) were 
added and the m ixture stirred for 3%  hr. a t 50°. Then hydrogen sulphide was passed  through 
the m ixture, ZnS eliminated by centrifuging and the clear methanol solution evapo ra ted , under 
reduced pressure, to dryness. The crystalline residue was tritu rated  w ith a cold m ixture of

13*
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benzene (15 ml) and petro leum  e th e r  (30 ml). The crystals w hich remained undissolved, were 
collected. Yield 16,0 g of IX  ; m . p . 101,5°; [a ]^0 — — 22° (c =  1% , ethanol). F rom  the ZnS 
p rec ip ita te  a further crop (2,2 g) (m . p . 97—98°) could be ob tained . Total yield 90%. The com
pound  does not give any colour reaction  with ferric chloride ; i t  gives, however, w ith  sodium 
n itrop russide  in alkaline solu tion  a carmine-violet one. The zinc m ercaptide of IX, recrystallizable 
from  m ethanol, melts a t 180° to  g ive a yellowish liquid.

N-Phenacetyl-L-cysteine ethyl ester (V)

L-Cysteine ethyl ester chlorohydrate (5,4 g), d ry  acetone (50 ml), phenacetylchloride 
(4,5 g) and  anhydr. sodium ca rb o n a te  (6,2 g) were stirred  fo r a while and then refluxed for 
an  ho u r and a half. From th e  cooled m ixture the undissolved p a r t  was eliminated by centrifuging, 
th e  clear acetone solution ev ap o ra ted  to  dryness, the residue taken  up in ethyl acetate, shaken 
w ith  sodium  bicarbonate so lu tion  (eliminating, thus, ab o u t 1,6 g of N-phenycetyl-L-cysteine) 
and  th e n  evaporated to dryness. T he  crystalline residue w as crystallized from ether-petroleum  
e ther, \ i e l d  0,7 g of V. M. p. 75— 77°.

C.oHj-O-NS C alcu lated  : C 58,4; H  6 ,4%
F o u n d  : C 58,1 ; H  6 ,6%

58,6 6,4

Separation o f L-cystine fr o m  inactive cystine through the phenacetyl-derivatives

24 g cystine ([a]f>° =  — 82° ; obtained as second crop from hum an hair) was treated  
w ith  phenacetylchloride, in a w ay  described above for L -cystine. Then the acylation m ixture 
was acidified with hydrochloric acid  and the precipitating th ic k  oil taken up in ethyl acetate. 
N -Phenacetyl-L-cystine co n tam in a ted  w ith some inactive derivative crystallized ; i t  was col
lec ted , washed with ethyl ace ta te  a n d  w ater, and dried. Y ield 16,0 g ; m. p. 128— 130° ; \(l ]p  =  
=  — 116°.

T he ethyl acetate m other liquo rs  were concentrated ; still ho t, the  phenacetyl derivative 
o f in ac tiv e  cystine, contam inated  w ith  some active derivative , began to crystallize. A fter 
cooling i t  was collected, w ashed w ith  ethyl acetate and dried . Y ield 19,2 g ; m. p. 167— 173° ;
[ a fD°  =  - 2 6 ° .

19,1 g of phenacetyl-cystine ( [а ]д 0 =  —-26°) have been  refluxed w ith 20% hydrochloric 
acid (350 ml) for 2 hr. The re su ltin g  clear solution was evapora ted , under reduced pressure, to 
d ryness, th e  residue taken up in  w a te r, extracted w ith e ther an d  the aqueous layer evaporated 
u n d er reduced pressure to  d ryness. 12,7 g of pale yellow cry s ta ls  of cystine hydrochloride have 
been obtained. These were dissolved in  2 N HC1 and tre a ted  a t  45° w ith tin filings (15 g), then 
tin  elim inated  by hydrogen sulph ide. The solution, free from  tin , was evaporated, under reduced 
p ressu re, to  dryness. The crysta ls  w ere dried over sodium  hydroxide under reduced pressure. 
Y ield 11,6 g of г-cysteine hydrochloride . M. p. at about 120— 125°. [a  ]|)0 =  0° (c =  1% , N HC1). 
F o r fu r th e r  characterisation, th is  r-cysteine hydrochloride w as transform ed by action of acetone 
in to  th e  hydrochloride of 2,2-dim ethyl-thiazolidine-4-carboxylic acid (VII). 1,57 g of r-cysteine 
hydrochloride and dry acetone (10 m l) have been refluxed fo r 35 minutes, then cooled and the 
lu s trous plates of racemic VÍI collected. Yield 1,65 g. M. p. 171— 172° [c t]^  =  0° (c =  1%, 
w ater). No colour with ferric chloride, whilst a bordeaux-red colour w ith sodium nitroprusside 
was given.

B y  the same procedure b u t starting  from phenacetyl-L -cystine levorotatory VII was 
ob ta ined . M. p. 172—173°, [a]^,0 =  — 86° (c =  1%, w ater).
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Hydrazide o f  diphenacetyl-L-cystine (X)

To a warm solution of diphenacctyl-L-cystine dim ethyl ester (3 g) in anhydr. methanol 
(20,5 ml) hydrazinehydrate (0,9 ml) was added. A thick pulp of spherical rosettes formed on 
allowing to stand overnight. The crystals were collected, thoroughly washed w ith  methanol 
and dried under reduced pressure. Yield 80% of the theoretical, i. e. 2,42 g of X, melting at 
195— 197° to give a yellowish liquid.

C2jH m0 4N ,S, C alcu lated : N 16,67%
Found : N 16,78% (Dumas)

16,61

X is insoluble in water, m ethanol, e th a n o l; it  could be recrystallized from tenfold glacial acetic 
acid w ithout any raise of the melting point.

L-Cysteine ( I )  from  its hydrochloride

The hydrochloride was a commercial specimen of Hoffm ann-La Roche, containing 13,2% 
of w ater of crystallization and having a rotation of (а)д® =  +  6,0° (c =  1; 1 ,0  N  H Cl).To 3,6018 g 
of this hydrochloride, corresponding to 20 millimol, abs. methanol (4 ml) was added ; on gentle 
w arming a solution took place. On addition of dry triethylam ine (5 ml) a th ick  w hite pulp of 
fine powder was yielded ; i t  was diluted w ith chloroform (20 ml), then  washed four times with 
chloroform (4 X 10 ml) and dried under reduced pressure. Yield : 2,43 g of I (theoretical yield). 
I t  is a snow-white powder m elting a t 222— 223° (decomposition). I t  tested  by  iodom etric t i t
ra tion  to be of 97,5% purity . (a)o* =  — 3,0° (c =  1; 1,0ÍVHC1) M . Bergmann and  G. Michalis [12 | 
report for L-cysteine a m elting point of 240° and (а )д  =  +  6,9° (1, 0 N  HCl).

The chloroform filtra te  and washings yielded on evaporation to  dryness and  to  constant 
w eight 2,835 g of snow-white crystals of triethylam ine hydrochloride (i. e. 103% of the theo
retical amount), w ith a m elting po in t of 252°.

d- Alanine from  its hydrochloride

502 mg of d-alanine hydrochloride gave, w ith the same procedure as described above 
344 mg (96,7% yield) of the am pholyte in the form of a snowwhite powder m elting a t 293 
— 295° (decomposition).

Addition o f  II to methyl acrylate. ß-Phenacelylamino-ß-carboxy-ß'-methoxycarbonyl-diethyl-
thioether (XIa)

7,20 g of II (0,03 moles) was dissolved in freshly distilled m ethyl acrylate (15 ml) and to 
the well-cooled solution (icesalt m ixture) triethylam ine (6 ml) added.The tem perature  rose to  about 
50°. A sample, in 1,0 N  N aO H  solution, did no t respond to the nitroprusside tes t. The mixture 
was then  kept under dim inished pressure (2 mm Hg) to remove volatile com ponents. The nearly 
colourless sirup was dissolved in ice-cold w ater (100 ml) and acidified w ith  cone, hydrochloric 
acid (5 ml) to Congo paper. A thick oil separated after addition of sodium  chloride (20 g) 
was taken up in ethyl ace tate , dried over N a2S 0 4. On evaporation of the solvent and drying 
under reduced pressure to  constan t w eight an alm ost colourless semisolid m ass (X Ia) (10,05 g) 
(instead of the theoretical 9,75 g.) rem ained ; i t  was slightly soluble in  ether or
benzene, readily soluble in  m ethanol. I t  could not be induced to  crystallize.
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The lead salt o f  X ía

325 mg (1 millimol) of X Ia  w ere dissolved in m ethanol (3 ml) and a 10% aqueous solution 
of le ad  aceta te  (4 ml) added. T he lead  sa lt of XIa separated in  th e  form of a snow-white floccu- 
le n t p rec ip ita te . After standing for some hours i t  was washed w ith  w ater, then  w ith m ethanol 
and  f in a lly  w ith ether. Yield 370 m g M. p. 182— 183°.

ß-Phenacetylamino-ß,ß ' -dimethoxycarbonyl-diethylthioelher (ХГЬ) : a) from  X ía. 6,5 g
o f am orphous XIa (0,02 moles) w as refluxed  for 2 hr. w ith anhydrous m ethanol (65 ml) containing 
1%  hydrogenchloride. The m ost p a r t  o f the methanol was distilled off, to  the residue anhydrous 
m e th an o l (45 ml) added and th e  m ix tu re  refluxed for one hour. A fter removing the methanol 
u n d e r reduced  pressure, the rem ainder was taken up in a m ix tu re  of benzene and ethyl acetate, 
th e  re su ltin g  solution washed w ith  10 m l of 2 IV-Na2C03 solution and dried over anhydrous sodium 
su lp h a te . On evaporation of so lven t under reduced pressure to  constan t weigth, 6,3 g of Xlb 
was o b ta in ed  in the form of a sligh tly  coloured thick oil.

b ) B y  addition o f IX to methyl acrylate. To 12,65 g (0,05 moles) o f IX freshly distilled m ethyl 
a c ry la te  (20 ml) and after a p a rt ia l solution triethylam ine (6 ml) was added. A slightly exo
th e rm ic  reaction  occurred. In  a  few  m inutes the nitroprusside te s t tu rned  negative. A fter some 
s tan d in g  all volatile components w ere removed a t 1 mm H g and a t room tem perature until 
c o n s ta n t w eight (17,3 g; calculated w eight 16,95 g) was reached. The compound (Xlb) is a very 
th ick  oil, ro tating  (а)д° =  ■— 22° (c =  1, methanol).

Ci 6H 21OsNS C alculated  : OCH3, 18,3% ; saponification num ber 330
Found  : OCH3, 17,9% ; saponification num ber 324

0,60 g of Xlb was distilled a t  0,001 mm Hg (airbath  tem perature  175— 200°). 0,53 g of 
a q u ite  th ick , pale oil distilled over ; i t  showed the following analysis :

C16H 210 5NS C alculated : C 56,6 ; H 6,2%
Found : C 55,9 ; H 7,7%

55,7 7,6

A ddition  o f  IV to methyl acrylate

T o  3,70 g (0,02 moles) o f cysteine ethyl ester hydrochloride (IV) anhydrous ethanol 
(6 m l) a n d  d ry  triethylamine (4 m l) w ere added. On adm ixing freshly distilled m ethyl acrylate 
(4,7 m l) a n  exothermic reaction took  place (the tem perature raised  to 45°). In  a few m inutes the 
n itro p ru ssid e  test was negative. A fte r addition of anhydrous e ther (35 ml) the triethylam ine 
hydroch lo ride  was removed by  f i ltra tio n  ; from the ethereal f iltra te  the solvent was distilled off 
u nder d im inished pressure. The residue was taken up again in  anhydrous ether, some triethyl- 
am ine hydrochloride remaining undissolved. On evaporation to  constant weight, the filtra te  
left X II  as a  pink oil (4,92 g; ca lcu la ted  weight 4,70 g), ra th e r soluble in  w ater and alkaline to 
litm us. I t  could not be distilled a t  0,001 mm Hg w ithout decomposition.

A d d itio n  o f  cysteine (I) to methyl acrylate ; ß-amino-ß-carboxy-ß’-methoxycarbonyl-diethyl-
thioether (XHIa)

T o  15,7 g (0,1 mole) o f d ried  L-cysteine hydrochloride (m. p. 190° ; [ (1 ] =  -)- 10° ; 
c =  1 ; 1,0 IV HC1) m ethanol (20 m l) was added. A lm ost com plete solution took place. 
A dd ition  o f  triethylam ine (24 ml) resu lted  in a thick pulp to w hich (cooled by ice) freshly distilled 
m e th y l ac ry la te  (15 ml) was adm ixed. H ea t developed and in  few m inutes the nitroprusside test 
tu rn ed  negative . After standing overn igh t, ether (50 ml) was added, filtered, washed w ith liberal
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ХШЬ from  X IHa

2,00 g of X IHa (taken  from the first crop : 17,3 g) was dissolved in  cold 0,328 N  
b a ry ta  w ater (50 ml) and le ft to stand overnight. A fter addition of 8,2 m l of 2 iV H 2S04 and 
rem oval by centrifuging o f the B aS04, the clear solution was dried to constan t weight at 
room tem perature a t about 1 mm Hg pressure. 1,81 g of ХНГЬ was obtained in  th e  form of a 
w hite, crystalline mass (calc, am ount : 1,87 g). M. p. a t  about 210— 215° (decomposition). 
Schöberl reported (loc. c it.) a  melting point of 218— 220° (decomposition).

The compound dissolves readily in  water a t pH  =  3 ; addition of aqueous lead acetate 
solution evokes no precip ita tion . Dissolved in cold 1,0 N  NaOH, the nitroprusside te s t is nega
tive.

C,H u 0 4NS Calculated : C 37,30 ; H 5,71 ; S 16,60% ; OCH3 nil
Found  : C 37,37 ; H  5,07 ; S 14,9% ; OCH3 traces

37,60 4,91

A second crop was obtained  on concentration of the m other liquors to 80 m l (2,2 g, melting 
a t  203°), and a third crop on fu rther concentration (0,15 g, m. p. 206—207°).

am ounts of ether and dried under reduced pressure. 35,5 g (calc. 34,4 g) of a w hite crystalline 
powder was obtained. To rem ove triethylam ine hydrochloride this powder w as refluxed with 
m ethanol (50 ml), cooled and filtered , the crystals refluxed again for a while w ith a fresh portion 
of m ethanol (30 ml), cooled, filtered  and washed w ith m ethanol. On drying under reduced pres
sure 21 g of XIHa in the form  of snow-white powder was obtained. (Calc. 20,7 g) M. p. 203° 
decomposition). Melting po in t varied w ith the different experim ents m ade: e. g. 209—210°, 
207°, 217°, 203° ,203°, 210°.

The product is ra ther soluble in w ate r(l : 10 in ho t w ater),m oderately soluble in  ho t m etha
nol, less soluble in ethanol and  insoluble in both cold and ho t apolar solvents, such as ether, 
chloroform, benzene ; i t  is, fu rther, soluble in glacial acetic acid, dilute sodium hydroxide and 
dilu te hydrochloric acid. The aqueous solution gives no colour w ith FeCl3 or precip ita te  with 
lead acetate. A solution in  cold dilute sodium hydroxid gives no colour w ith sodium  nitroprus
side ; i t  strongly responds, however, to  this test when previously boiled for a m inute  or so, 
indicating a cleavage of the th ioether bridge.

For its further purification, the product was boiled w ith methanol (300 ml) (incomplete 
solution), cooled, filtered under suction and dried under reduced pressure a t ab o u t 70°. 17,3 g 
o f tiny , lustrous, fla t needles was obtained. M. p. 209° (desomposition); [я ]д °  =  — 4° (c =  1, 
H 20 ), [ a ] ^  =  -f- 14° (с =  1 ; 1,0 N  HC1). No loss of w eight a t drying a t 100° over P 2Os for 4 
hours a t 1 mm Hg pressure.
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Recrystallization of p ro d u c t Х Ш а, m. p. 209°, (32,5 g) obtained in another experim ent 
gave th e  following results. On boiling w ith a mixture of m ethanol (1000 ml) and w ater (100 ml) 
for a b o u t 2 hours, the resulting solution was filtered off still ho t, cooled, the separated fla t 
need les gathered and dried a t  110°. F ir s t crop 16,5 g ; in. p . 203° (decomposition). On concentrat
ing  th e  m other liquors to  ab o u t 300 ml, a second crop (6,7 g ; m. p. 206° w ith decomposition) 
w as ob ta ined . A further concentration  of the mother liquors, now under reduced pressure, to 
a b o u t 150 ml and cooling in  an  ice-sa lt mixture, yielded a th ird  crop (2,4 g ; m. p. 197° w ith 
decom position).

T he first crop showed th e  following analytical figures : No loss of w eight a t a drying 
for severa l hours over P 20 6 a t  80° a t  a  vacuum of 1 m m  H g pressure.

C7H 130 4NS C alculated  : C
1̂4-̂ 22̂ 6̂ 2̂ 2 C alculated  : C

Found  : C

c 7h 13o 4n s C alculated  : S
1̂4̂ -22̂ 6̂ 2̂ 2 C alculated  : s

F ound  : s

40,6 ; H 6,27 ; OCH3 14,95%
44,4 ; H 5,83 ; OCH3 16,25%
43,7 ; II 6,35 ; OCH3 17,52%
43,02 15,40 17,61
15,45 ; N 6,77 ; N (van Slyke) 6,77%
16,76 ; N 7 ,33 ; N (van Slyke) nil
15,46 ; N 6,2 ; N (van Slyke) 5,08%
15,23 (Kjeldahl) 5,02

Copper salt o f XHIa

417,7 mg of the first crop (16,5 g) was dissolved in 3,3 m l of 0,4 1,0 N  N aO H  solution 
(pH  =  8), then  a solution of 252 m g CuS04 • 5 aqua in 2,5 m l of w ater was added. A cobalt 
blue co loration  occurred and a copper sa lt began at once to  crystallize (pH =  4 ); then  pH  was 
a d ju s ted  to  about 6, by addition of 0,7 ml of 1,0 N  NaOH. A fter standing for about 20 m inutes, 
the  u n ifo rm  microscopic spherical rose ttes of 3—6 microns in  diam eter were filtered , washed 
w ith  fo u r portions of water, 1 m l each, th e  last wash rem aining colourless. Dried under reduced 
pressu re  over P 20 5 at room tem p era tu re  and finally a t 100°, 321,7 mg of a pale blue copper 
sa lt w as obtained, which m elted ra th e r  sharp at 212—214°, w ith  decomposition and gave th e  
follow ing analytical results.

(C7H 120 4NS)2Cu C a lcu la ted : OCH3 13,04; Cu 13,35%
Found : OCH3 13,0 ; Cu 13,38%

Hydrochloride o f XII la

415,3 mg of the first crop (16,5 g) was dissolved in 1, 0 N  H C l(2m l), the resulting solu
tion  o f p H  =  3 allowed to co n cen tra te  over solid NaOH in  a  vacuum  of about 0,05 m m  Hg 
and fin a lly  to  dry to constant w eight. 494,0 mg of hydrochloride in  the form of rad ial fine 
needles w ere obtained (calc, am oun t 488 mg).

C ,H 13NS • HC1 C alculated : OCH3 12,73%
Found : OCH3 12,0%

a,a-Dimethyl-ß -acety l-ß '-ethoxycarbonyl-diethylthioether (XVa)

To an  ice-cold solution of sodium  (2,3 g) in anhydrous ethanol (55 ml) XIV (13,2 g), and  
ethy l /S-bromopropionate (18,1 g) were adm ixed. The tem perature  rose to about 50° and  a preci
p ita te  ap p eared  a t once. In  about h a lf  an  hour the alkaline reaction  to phenolphtaleine discon
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tinued . The ethanol having been distilled off, w ater (20 m l), and benzene (20 ml) were added, 
the benzene layer separated, washed w ith some w ater and th e  benzene distilled off. The remaining 
oil was distilled a t 126-—129° (0,7 mm Hg) ; yield 16,4 g (71% ) of XVa. I t  is a colourless, mobile 
liquid w ithout any disagreable mecaptol-like odour. Specific weight a t room  tem perature 
abou t 1,02.

Cu H 20O,S Calculated : S 13,8%
F o u n d : S 14,0%

a,a-Dimethyl-ß-acetyl-ß'-carboxy-diethylthioether (XVb)

To a solution of XIV (1,32 g) in 1,0 N  NaOH (25 m l), cooled in ice-salt m ixture, ß -Ьто- 
mopropionic acid (1,52 g) was added in  portions. A fter standing  for some hours, the m ixture 
was extracted w ith ether, then  the aqueous layer acidified w ith  hydrochloric acid and extracted 
w ith  ether. The ethereal ex trac t left, on evaporation, an  oil which solidified to  give radial 
crystals (0,96 g). T ritu ra ted  w ith  benzene-petrol ether m ix tu re  in  the cold, 0,45 g of unidenti
fied crystals* (m. p. 110— 118°, equivalent weight by t i tr a t io n : 110) rem ained undissolved.
The m other liquors yielded, on slow evaporation to  dryness, 0,48 g of stout, tran sparen t crys
ta ls of XVb.

C9H je0 3S Calculated : equivalent w eight by titra tion  : 204
Found : equivalent w eight by  titra tion  : 200

T his acid is readily soluble in  organic solvents (m ethanol, ether, ethylchloride, chloroform).

2,2,4-Trimethyl-2,3-dihydro-5-ethoxycarbonyl-6H-thiapyrane (XVII)

To 0,3 g of sodium wire (0,5 mm in diameter) covered w ith benzene (10 ml), anhydrous 
ethanol (1,6 ml) was added. The vigorous evolution of hydrogen having ceased, the m ixture 
was warmed until dissolved alm ost completely. To the chilled m ixture XVa (3,06 g) was admixed 
whereupon the tem perature rose to  about 40° and the m ix ture  w ent into solution. N ext day, 
ice (20 g) and ether were added and the two layers separated .

The crystalline residue of the benzene-ether layer was distilled a t 1 mm H g : the fraction 
boiling between 93— 105° and weighing 0,97 g crystallized a t  once in  the recipient. The crystals 
are easily soluble in  m ost organic solvents. On slow evaporation of the solutions in chloroform 
or ra ther in carbon disulphide huge, transparent plates formed. M. p. unsharp a t  about 75°. 
On recrystallization in  aqueous acetone the melting p o in t rose to  87—89°. The product has a 
characteristic odour rem inding of camphor-oils.

Cu H 180 2S Calculated : S 14,95 ; e thoxy 21,0%
Found : S 14,4 ; e thoxy 19,2%

The aqueous layer, separated from the above m entioned benzene-ether layer, yielded 
on acidification and ex traction  w ith ether, an oil (0,5 g) which partly  solidified to  give radial 
crystals. Taken up in  m ethanol and 5% copper acetate  solution admixed, i t  yielded a green, 
curdy precipitate (0,3 g).

d ,a -D im ethyl-ß ,ß ,ß '-tri-ethoxycarbonyl-diethylthioether (XlXa)

To a chilled solution of 0,23 g of sodium in anhydrous ethanol (6 ml) 2,34 g of XVIII 
and  1,85 g of ethyl /7-bromopropionatc were added. H aving stood for some days, the ethanol

* Probably im pure XX.
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w as rem oved  under reduced pressure, th e  rem ainder taken  up in  w ater and ether and  the  residue 
of th e  etherea l layer distilled (1 m m  Hg). A fter a forerun of 0,6 g, the m ain frac tion  (2,27 g) 
d is tilled  a t  143—148°. Yield : 68%  of X lX a ; i t  is a  colourless, nearly odourless oil.

C i5H 2eOeS C alculated : S 9,58%
Found  : S 9,90%

Reaction o /X V III with ß-bromopropionic acid

4,7 gofX V U Iw as mixed w ith  chilled 1 ,0  N  N aOH  (24 ml) and then yS-bromopropionic 
acid  (3,1 g) added. On addition of fu r th e r amounts of chilled 1,0 N  NaOH (15 ml) and stand
ing overn igh t, it  was ex tracted  w ith  ether. The ethereal residue distilled a t 1 m m  H g a t 
83— 87° (2,89 g recovered XVIII). T he aqueous layer was acidified with hydrochloric acid and 
th e  separa ted  oil taken up in  e ther. The chilled ethereal layer was extracted  w ith  2, 0 N  
N a2C 0 3 solution (8 ml) ; th is aqueous layer, acidified w ith hydrochloric acid and  extracted  
w ith  chloroform , yielded an oil (1,15 g) which slowly and partia lly  crystallized. On addition 
o f a  10%  lead acetate solution, a  w hite, curdy precipitate was deposited. After some standing 
itw as filte red , washed with w ater an d  ether, and dried under reduced pressure. Y ield : 0,92 g 
o f  th e  lead  salt of XIXc.

C n H 160 6SPb C alculated : C 27,3 ; H 3,31 ; P b  42,8%
Found  : C 25,5 ; H 3,19 ; Pb  44,34%

25,6 3,36 44,53

T he aqueous layer which had  been extracted w ith ether, was evaported to dryness a t  room 
tem p e ra tu re  under a pressure of 1 m m  Hg and the residual salt mass tr itu ra ted  w ith  ether. The 
e therea l residue, slightly coloured crystals , melted a t 106— 108°. Y ield 0,52 g of a,a-dimethyl-yS, 
yS'-dicarboxy-diethylthioether (XX).

C8H 140 4S C alculated : E quivalent w eight by  titra tio n  : 103
F o u n d : E quivalent w eight by ti tra tio n : 101

T he aqueous layer which had  been extracted w ith chloroform deposited on standing for 
several days colourless crystals, w hich were filtered off under suction, and ta k e n  up in 
liberal am oun ts of ether. This le ft, on concentration, 0,1 g of colourless crystals of X lX d melting 
a t  132— 134°.

C9H 140 6S ■ 2H20  C alculated : Equivalent w eight by  ti tr .  : 95,3 
Found  : E quivalent w eight by  ti tr .  : 94,4

D ieckm ann condensation o f  X lX a

O f sodium  wire of 0,5 m m  d iam eter (0,32 g), anhydrous ethanol (1,65 ml) and  benzene 
(10 m l), sodium  ethylate was p repared , then  X lX a (1,94 g) admixed. No developm ent of heat 
could be observed. After standing overn igh t, ice and ether were added, the aqueous layer separat
ed, acid ified  and extracted w ith  e ther. The ethereal residue (0,54 g) gave, on add ition  of 5% 
copper ace ta te  solution, a green, cu rdy  precipitate (not investigated further).

T he benzene-ether layer le ft an  oil, which gave on distillation (1 mm Hg) tw o fractions : 
0,65 g o f d ie thy l isopropylidene-m alonate (b. p. 82—92°) and 0,41 g of X lX a (b. p. 140— 149°).

Addition o f  ß-mercapto-butyric acid to diethyl isopropylidene-malonate

/?-M ercapto-butyric acid (2,24 g), diethyl isopropylidene-m alonate (4 g) and triethylam ine 
(4 g), sealed in  a glass-tube, were hea ted  for an hour in  w aterbath , then  left to  stand  for sever
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al days. A fter removal of the components volatile a t ordinary pressure on the w aterbath , i t  has 
been distilled a t 1 mm Hg. 4,28 g distilled over until the boiling po in t rose to  90°. To the residual 
oil, ether and 1 ,0  N  NaOH were added, the aqueous layer separated , acidified and exhausted 
w ith ether. 1,05 g of an oil was obtained ; on addition of a 10% lead acetate solution (25 ml) 
w hite, curdy precipitate appeared ; this was filtered, washed w ith w ater and ether and dried 
a t  room tem perature under reduced pressure (1 mm Hg) over H 2S 0 4. 0,63 g of the lead salt of 
XXII lb was obtained. I t  did no t show any characteristic m elting point.

(C10H13OeS)2Pb3 Calculated : Pb 54,33 ; C 20,99 ; H 2,29%
Found : Pb 53,6 ; C 20,93 ; H  2,75%

53,3 20,97 2,71

Methyl tetrahydro-thia-y-pyrone-3-carboxylate (XXVb)

To 0,3 g of sodium wire of 0,5 mm diam eter covered w ith  benzene (10 ml), anhydrous 
ethanol (1,5 ml) was added. W hen evolution of hydrogen had  ceased to  continue, 2,7 ml of 
dim ethyl thiodipropionate (XXIVb) was admixed. The sodium ethy la te  now rapidly dissolved, 
the tem perature rose to about 40°, and a yellow solution was yielded. A fter standing overnight, 
15 g of ice was added, the yellow aqueous layer separated and acidified w ith cone, hydrochloric 
acid (1,3 ml) whilst the separated oil, after addition of sodium chloride (3 g), was taken up in 
ether (50 ml). On removal of the solvent un til attaining constant w eight 1,04 g of the enolic form 
of XXVb were obtained in  the form  of a crystalline solid. I t  gave w ith ferric chloride a deep violet 
colour ; its methanolic solution yielded, on adm ixture of a 5%  solution of copper acetate, a green 
crystalline copper salt.

Lead salt o f ß-thio-dipropionic acid (XXIVc)

356 mg (2 millimols) of XXIVc were dissolved in 3,4 m l of 1,0 N  NaOH and a solution of 
10% lead acetate (7 ml) added. S tanding for some tim e the w hite, sticky precip itate d isintegrat
ed to  a white powder. I t  was filtered, washed w ith w ater and dried a t  room tem perature over 
P 20 5. Yield 580 mg (calculated 561 mg) of the acid lead salt. I t  blackened and decomposed a t 
258— 259°.

(C ,H ,04S)2Pb Calculated : Pb 36,92%
Found : Pb 37,50%

37,50

Thanks are due to  I . Dőry, J .  Bagossy and M . K raut for th e ir valuable help in preparing 
some starting  m aterials and in term ediates, and for V. Bittera for technical help. A great p art 
of the analyses has been carried  out by the staff of the Analytical Laboratories o f Chinoin 
Works, Ú jpest, whereas m icroanalyses were made partly  by M . Kovács— Oskolds, and partly  by L . 
Szabó. A uthor wishes to  th an k  them  for a ll th e ir helpful contributions.

SUMMARY

This work deals w ith the addition, to  the double bond, o f mercapto-amino-acids and their 
derivatives.

To m ethyl acry late , e thy l a-nitro-/J,/J-dim ethylacrylate, isopropyliden-m alonic acid 
and its diethyl ester cysteine, N-phenacctyl-cysteine and some esters were added. Most of the 
products could no t be induced to  crystallize.

Behaviour of these products in Dieckmann’s condensations was also examined. For 
prelim inary studies the reaction of esters of thioether-dicarboxylic acids — not conatining 
N H 3-group — in ring closure condensations was likewise investigated.
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(Частная лаборатория автора, Будапешт и Исследовательская лаборатория завода
»Хиноин«, Будапешт)

Поступило 25 апреля 1954 г.
Р е з ю м е

Целью настоящей работы является изучение присоединения меркапто-амино- 
кислот к  двойным связям. Нами проведено присоединение цистеина, N-фенацетил-цистеина 
и их различных эфиров к метиловому эфиру акриловой кислоты, к этиловому эфиру альфа- 
нитро-бета, бета-диметил-акриловой кислоты, к изопропилиден-малоновой кислоте и ее 
диэтиловому эфиру. Большинство полученных продуктов не кристаллизировалось.

В дальнейшем изучалось поведение полученных путем присоединения продуктов 
в конденсации Дикманна. В качестве ориентировочных опытов изучалась реакция замы
кания кольца различных, несодержащих аминогруппу, сложных эфиров тиоэфирдикар- 
боновых кислот.

D IE  ANLAGERUNG VON TH IO V ERBIN D U N G EN  AN D O PPELBIN D U N G EN

IV. TEIL. ANLAGERUNG VON CYSTEIN UND CYSTEINDERIVATEN 

Z. FÖLDI

(Verfassers Laboratorium und Forschungslaboratorium der Chinoin-Werke, Budapest) 

E ingegangen am  25. A pril 1954 

ZUSAMMEN FASSUNG

V orliegende A rbeit beschäftig t sich m it der Anlagerung von M ercapto-Aminosäuren 
und deren  D erivaten an Doppelbindungen.

C ystein , N -Phenacetylcystein und  einige E ster wurden an M ethylacrylat, E th y l a-nitro-/? 
/?-d im ethylacrylat, Isopropyliden-M alonsäure und ih r D iethylester angelagert. Die meisten 
der P ro d u k te  könnten n icht zur K ris ta llisa tion  gebracht werden.

V erfasser untersuchte auch das V erhalten  dieser Produkte bei D ieckm ann’schen Konden
sationen. A ls Vorversuche, es wurde die R eaktion der E ster von Thioether-dicarbon säuren — 
die keine N H 2-Gruppen en thalten  — in  R ingschluss-Kondensationen ebenfalls untersucht.

D r. Z oltán  Földi, B u d ap es t, I I .  Á brány i E m il-u . 10.



THE CONFORMATION OF D-GLUCOSAMINE
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Received May 14, 1954

The shape o f hexopyranosides has been e stab lish ed  by  Reeves [1] th ro u g h  
fo rm ation  of cup ram m onium  com plexes and  com paring  resu lts  w ith  th e  d educ
tiv e  s ta tem en ts  derived  from  th e  pred ictions o f H assel and  Ottar [2 ].

This w ay  th e  C l conform ation  appears v a lid  w ith o u t an y  excep tions, 
fo r D -glucopyranose an d  its  glucosides. In  1C conform ations n am ely  a ll th e  
fu n c tiona l g roups f ig u rin g  in  e. g. /S-D-glucose w ould  assum e an  axia l [3] 
position  ; m oreover, C j-O H , C3-O H  as well as C5—C H 2O H  w ould ta k e  place 
on th e  sam e side o f th e  rin g  p lane , w hich conform ation  appears to  be en e rg e ti
cally  u n favoured . R . Bognár  d irec ted  our a tte n tio n  earlier* on th e  m eth o d  
o f N -> 0  acyl m ig ra tion  used  previously  b y  us for estab lish ing  th e  co n fig u ra 
tio n  of several 2-am ino alcohols [4] as a su itab le  process in  th e  in v es tig a tio n  
o f th e  configura tion  o f glucosam ine. Since th e  co n figu ra tion  o f D -glucos- 
am ine has a lread y  been estab lish ed  b y  its  stereospecific  syn thesis [5 ], b u t  its  
conform ation  has n o t as y e t been  experim en ta lly  su p p o rted , our stereochem ical 
in v estiga tions have la te ly  been  ex tended  to  triacety l-/?-m ethyl-D -glucos- 
am inide (I). O ur form er experiences m ade w ith  o u r m e th o d  concern ing  th e  
conform ations o f 2 -am ino-c-hexanols [6] and  2 -am in o -3 -h y d ro x y -te tra lin -d eri- 
va tiv es  [7 ] p resen ted  an  ad eq u a te  basis for th e  la t te r .

The hydrobrom ide o f I has a lready  been described  [8] th e  base is libe
ra te d  w ith  sodium  m ethox ide  from  th is  sa lt an d  iso la ted  in  crysta ls, as well 
as in  the form  o f its  N -p heny lcarbam yl d eriv a tiv e  (IV). B oth  co n ta in  three 
O -acety l-groups, each . T he [« ] d value o f I changes a t  a m easurab le  r a te  on 
s tan d in g  in  an  acetone or m ethano lic  so lu tion  from  10,5 to  —30,5°. T his 
change proceeds a t  a h igher ra te  w ith  increasing  p H  v alues due, in th e  op in ion  
of th e  a u th o rs ,to  C3-OH-> N  ace ty l m igration . This a ssu m p tio n  is fu r th e r  su p p o r
te d  b y  th e  fac t th a t  on tre a t in g  th e  solu tion  w hich u n d e rw en t m u ta ro ta tio n  
w ith  pheny l isocyana te , th e  p h en y l u re th an e  d e riv a tiv e  (V) of ( IH )  has been 
ob ta in ed . T he m . p . o f V w as low er b y  110° th a n  th a t  o f  th e  p h en y lca rb am y l 
d eriv a tiv e  (IV), an d  V co n ta in s two O -acetyl g roups, i. e. 3 ace ty l g roups on th e

* Lecture delivered by G. Fodor a t  a meeting of the Trade Union of H ungarian E ng i
neers and Technicians, B udapest, June  17, 1948.



/З-D-glucoäaminide M. p. [“lb9
Formula

No.
Calcd. £ 

Found

A n a l y i  e *
—OAc
g oups

Ac
groups
total

Halogen

H N

E t- 3,4,6-triacetyl-HBr 270°*» +  13,5 (MeOH) I - H B r 40,74
40,52

5,99
5,84

3,33
3,70

18,80
19,30

Me- 3,4,6-triacetyl 152°
+  17 (H 20 )
+  10 (MeOH) 
+  32 (pyr.)

I. 49,17
48,84

6,93
7,01

4,38
4,68

3
3

3
3

E t- 3,4,6-triacetyl 134° +  8 (MeOH) I. 50,40
50,53

6,95
6,87

4,20
4,42

Me-2-phenylcarbamyl-3,4,6- 
triacetyl 183° + 7 ,8  (acetone) IV.

54,89
55,06

5,76
5,59

6,41
6,30

Me-3-O-phenylcarbamyl-N-acetyl- 
4,6-diacetyl 75— 79° +  42 (acetone) V.

54,89
54,43

5,76
6,05

6,41
6,64

2
2

3
3

Et-2-phenylcarbamyl-3,4,6-
triacetyl 223° +  7 (acetone) IV. 6,82

7,12

Me-N-acetyl-4,6-diacetyl 
(in equibbrium mixture)

— 17 (H 20 ) 
— 30,8 (MeOH) 
— 31,5 (acetone)

III. 2
2

3
3

Me-3,4,6-triacetyl HC1 233°(dec.) +  17 (MeOH) I-H C 1 43,86
44,10

6,24
6,51

3,94
3,70

9,97
9,84

** sinters w ithout melting
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w hole. C erta in ly , N .4 .6-triace ty l-3 -pheny lcarbam yl-/?-m ethy l glucosam inide 
was form ed. T he acy l m ig ra tion  m ay  be reversed  ; th e  lev o ro ta to ry  m ix tu re  
was reco n v erted  b y  HC1 in  acetone in to  3.4 .6-triacety l-/9-m ethyl-g lucosam inide 
(I) hydrochloride.

B y  ta k in g  in to  considera tion  th e  a lready  p roved  in tram o lecu la r c h a ra c te r  
o f  N ? iO  acy l m ig ra tio n  [9, 1 0 ], these  fac ts  p re sen t unequivocal ev idence 
for th e  steric  p ro x im ity  o f th e  functional g roups in  glucosam ine a t C2 an d  C3- 
As am ino a n d  h y d ro x y l g roups are in  trans positions [5 ], th e  foregoing co n 
d ition  m ay be sa tisfied  on ly  if  b o th  groups w ere b o u n d  in  equatorial positio n s. 
H ence for th e  sam e reason also th e  pyranoside rin g  sy stem  m u st ex ist in  th e  
C l conform ation . N am ely , in  1C conform ation , th e  two groups a t C2 an d  C3 
w ould be in  axia l positions, consequen tly  a rin g  fo rm atio n  p resen t even t r a n 
sito rily  be tw een  th e m  is to  be considered im possib le.

The re su lts  o f  our experim en ts are in  fu ll ag reem en t w ith  accep ted  th e o 
re tica l considera tions [1] an d  th e  pred iction  o f  H assel an d  Ottar [2] exclud ing  
ce rta in  con form ations. F u r th e r  investigations w ill be carried  c u t in  o rder to  
exclude th e  p o ssib ility  o f C4-O H  -» N  ace ty l-m ig ra ticn .

A fu r th e r  in v estig a tio n  on th e  conform ations o f  a higher n u m b er of 
desoxy-am ino-g lucopyranosides is in  progress.
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H y d ro g en  peroxide h as  b een  f irs t applied in  1899 b y  Job  [1 ] as a  m easu r
ing  so lu tion  ju s t  in  the  d e te rm in a tio n  of th e  cerium (IV ) ion. D ue to  th e  in s ta 
b ility  o f h y d ro g en  peroxide, th e  m ethod , how ever, could  n o t fin d  g enera l use. 
I t  is know n, on  th e  o ther h a n d , th a t  hydrogen perox ide  form s w ith  tita n iu m (IY ) 
ions a s ta b le  orange-coloured com pound, a p e ro x y -tita n y l ion o f  a  s tru c tu re  
so fa r  n o t cleared  up all in  i ts  d e ta ils . A ccording to  th e  spec trog raph ic  in v es ti
ga tions o f B ending  and  H irschm üller  [2], th e  value o f th e  equ ilib rium  co n stan t 
is o f th e  o rd e r 10—*. A yres  a n d  Vienneau  found  th is  com pound w ell su ited  
to  a colorim etric  s tan d ard  fo r th e  tita n iu m  because its  ex tin c tio n  va lu e  rem ained  
stab le  for tw o  years w ithou t a n y  special p recau tions [3 ]. T hus i t  seem ed qu ite  
obvious to  ap p ly  a solution o f  hydrogen  peroxide stab ilised  b y  titan iu m (IV )- 
su lp h a te  fo r th e  purpose o f a  m easuring  so lu tion . In  th e  f irs t a t te m p ts  th e  
d e te rm in a tio n  o f cerium(IY) ion s w as chosen as a m odel because no m e th o d  
accep ted  in  general practice w as know n for its  d irec t t i tr iin e tr ic  d e te rm in a tio n .

In  order to  prepare a 0,1 N  m easuring solution, 5,65 g. of a  30 per cent solution of h y d 
rogen peroxide («Merck Perhydrol») is dissolved in 500 ml. of bisdistilled w ater, 110 ml. of 
1,0 M  solution of titanium (IV )-sulphate added and made up to  1000 ml. w ith bisdistilled w ater. 
T itanium (IV )-sulphate solution has been prepared by dissolving 94,87 g. of titan ium  te tra 
chloride in 500 ml. 20 per cent sulphuric acid. I t  was standardised  by iodom etric m ethod.

The solution prepared this w ay  is perfectly transparent and shows an intensive orange- 
red colour. Illu strative of its stab ility  is th a t no change, w hatever, could be observed in  its 
tite r w ithin a fortn ight. Very strong effects as e. g. boiling, trea tm en t w ith an oxygen or even 
ozone stream, allowed to bubble th rough  it  and even an exposure to  u ltrav io let irrad ia tion  for 
an  hour did no t cause any alteration.

Previous experiments proved th a t  no end point can be observed if cerium(IV) ion is 
ti tra ted  in the cold. This appears to  be obvious, because the ra te  of reaction is reduced to a 
great extent w hen approaching the end of the reaction — due to  the enrichm ent of T i4+  and 
T i0 2+ ions — and thus cerium(IV) ions can exist even in presence of hydrogen peroxide. However, 
a t  about 50° the reaction takes place instantaneously. I f  titra ting  a t th is tem perature, th e  colour 
o f the solution gradually  fades to becom e colourless a t the point o f equivalency, then  i t  tu rns 
to  an intensive yellow with the f irs t drop of excess measuring solution. This change-over is 
readily perceptible if using 0,1 N  solutions, and makes any special indication superfluous. Thus, 
as shown in Table 1, cerium(IV)ions can be determined w ith very great accuracy. I f  the solution 
is no t sufficiently acid, a basic cerium(IV) salt will, due to  hydrolysis, precipitate, on heating ; 
th is circumstance leads to an appreciable negative error. Besides, on addition of the m easuring 
solution, titan ium  hydroxide or m e ta titan ic  acid, respectively, will precipitate, carrying off 
significant am ounts of cerium(IV) ions from  the solution. Under such circumstances, completely 
incorrect results are obtained. In appreciation of the im portance of using a medium of adequate

1 A c ta  Chimica V/3— 1.



210 м. т. ввек

ac id ity , determinations were carried  o u t in a medium containing about 10 per cent of sulphuric 
acid.

D uring  titration — as a lready  mentioned — the  extinction value of th e  solution is f irs t 
red u ced , i t  is zero at the po in t o f equivalency, and then  i t  increases. An a ttem p t to  use colori
m e tric  ti tra tio n  appeared, therefore , to  he much a t hand.

T h e  titration curve shown in  Fig. 1 indicates th a t th e  point of equivalency can he ex tra 
p o la te d  w ith  great accuracy from  a relatively low num ber of m easurem ents. Colorimetric t i tr a 
tio n s w ere  carried out by a P u lfrich  photom eter, applying 100 ml. cuvettes and an S 42 filter.

T h e  possibility of end p o in t indication by po tentiom etry  has also been investigated 
because  i t  may be of practical im portance  when working w ith  0,01 and 0,001 N  solutions, re
sp ec tive ly . D ata obtained by  po ten tiom etric  titra tion  are shown in Table 2 and Fig. 2, respec
tiv e ly .

I t  should he noted here t h a t  th e  redox potential of hydrogen peroxide increases on the 
a d d it io n  of titanium(IV) su lphate  b y  about 150 mv.

TABLE 1

Ce mg

0,1 N H20 2 
ml

tak en found A mg A4,

5,19 70,06 69,99 —0,07 —0,10

5,21 70,06 70,26 +  0,20 + 0 ,2 8

5,24 70,06 79,67 + 0 ,6 1 +  0,87

10,37 140,13 130,83 —0,30 —0,21

10,39 140,13 140,13 + 0 ,0 0 + 0 ,0 0

10 42 140,13 140,53 + 0 ,4 0 + 0 ,2 9

15,60 210,19 210,39 + 0 ,2 0 + 0 ,1 0

15,62 210,19 210,69 + 0 ,5 0 + 0 ,2 4

15,63 210,19 210,80 + 0 ,6 1 +  0,29

20,75 280,26 279,46 —0,80 —0,28

20,80 280,26 280,53 + 0 ,1 7 + 0 ,0 6
20,84 280,26 281,07 +0 ,81 + 0 ,2 9
25,98 350,32 350,40 + 0 ,0 8 + 0 ,0 2

22,01 350.32 350,80 + 0 ,48 + 0 ,1 4

26,03 350,32 351,06 + 0 ,6 4 + 0 ,20

M echanism  of the  reaction

The over-all re a c tio n  betw een cerium (IV )ions and  h y drogen  peroxide is 
ex p ressed  by the  fo llow ing  equation  :

2Ce(S04)2 +  H20 2 =  Ce2(S04)3 +  H2S04 +  0 2.

Setting up o f th e  m ech an ism  of th is  re a c tio n  was b ased  on th e  fac t th a t ,  
a s  observed, freshly  p re p a re d  solutions of cerium (IV ) su lp h a te  or such h ea ted  
a n d  cooled ju s t th e n  re a c te d  w ith  hyd rogen  peroxide rap id ly , w hereas th e  
re a c tio n  was slow w ith  s to re d  solutions. I t  is know n  th a t  cerium (IV ) ions g rea tly
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te n d  to  hydrolyze, and  t h a t  hydro lysis  is p rom oted  by  h e a tin g . H ydro lysis 
is in d ica ted  fu r th e r  by  th e  fa c t  th a t ,  on h ea tin g , th e  colour o f  th e  solu tion  
becom es m ore in tensive a n d  i f  cooled, th e  so lu tion  keeps th e  in te n s ity  o f its  
colour fo r a longer period o f  tim e , w hich  again  proves th a t  eq u ilib riu m  will 
regain  th e  values corresponding to  room  te m p e ra tu re  b u t v e ry  slow ly. T hus, 
i t  follows, th a t  hydrolyzed cerium (IV ) ions re a c t m ore rap id ly . P resu m ab ly  
th e  reac tio n  takes place in  tw o  steps :

CeOH3 + +  H 20 2 =  Ce3+ +  H 0 2 +  H 20

CeOH3+ +  H 0 2 =  Cc3+ +  0 2 +  H 20

U nder th e  experim en ta l cond itions app lied , also th e  fo llow ing reac tio n  
should  be ta k e n  in to  co nsidera tion  (a lthough  proceeding ap p rec iab ly  slower 
th a n  b o th  o f th e  form er ones) :

T i0 2+ +  CeOH3+ =  Ce3+ +  T i0 2+ +  H 0 2

Method o f determination

A sam ple corresponding to  5 0 —350 m g. o f cerium (IV )ion is tra n sfe rre d  
in to  a  150—200 m l. colourless b e a c h e r ( th e  greenish-yellow  hue o f  o rd in a ry  
glass beachers d is tu rb s  the  o b se rv a tio n  o f th e  change o f colour), th e n  20 m l.

I »



212 М. Т . BKOK

of 20 p e r  cen t su lphuric acid  is added , the  so lu tio n  h e a te d  to  ab o u t 50° and  
t i t r a te d  h o t  u n til com pletely  colourless or u n til  yellow  colour appears. 1 m l. 
o f th e  m easu ring  so lu tion  is eq u iv a len t to  14,013 m g. o f  cerium (IV ) ion. Ions 
m ost o f te n  accom panying cerium (IY ) ions i. e. th e  ca tio n s o f the  th ird  colum n 
in th e  p erio d ic  system , d id  n o t  in terfere  w ith  th e  d e te rm in a tio n .

T h e re  are  tw o possib ilities offered for th e  d e te rm in a tio n  of m inu te  am o u n ts

o f  ce rium  (IV) ion. O ne o f th e m  consists in  ap p ly ing  th e  process described above, 
w ith  th e  use of 0,01 o r 0.001 N  solutions, re sp ec tiv e ly . E x p erim en ts to  clear 
th e  feasib ility  of th is  m a t te r  are  in  progress. A n o th e r m ethod  is rep resen ted  
b y  a  co lorim etric  d e te rm in a tio n  on the  basis o f  th e  fad ing  effect o f cerium (IV ) 
ions o n  th e  ex tin c tio n  v a lu es  o f p e ro x y titan y lsu lp h a te . To carry  o u t th is  colo
r im e try , 40 ml. o f th e  0,1 M  m easuring so lu tio n  w as m ixed w ith  100 m l. o f  20 
p e r  c e n t sulphuric acid  a n d  m ade up to  1000 m l. w ith  b isdistilled  w a te r. 5 m l. 
o f  th is  so lu tion  w as tra n s fe rre d  in to  a 25 m l. m easu rin g  flask , a  q u a n tity  co rre
sp o n d in g  to  0,3—3,0 m g. o f  cerium (IV ) ion  ad d ed , m ade up to  vo lum e w ith  
b isd is tilled  w ate r an d  th e  co lorim etric d e te rm in a tio n  carried  ou t in  a Pu lfrich  
p h o to m e te r , app ly ing  1 cm  cuve ttes and  f i l te r  S 47 or S 42. T he ca lib ra tio n  
cu rv es  are  ind ica ted  in  F ig . 3.
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TABLE 2

ml E 4  E
A E

0 1375 1 l
l 1374 1 l
2 1373 1 l
3 1372 1 l
4 1371 2 2
5 1369 3 3
6 1366 4 4
7 1362 5 5
8 1357 9 9
9 1348 10 20
9,5 1338 19 38

10 1319 40 200
10,2 1279 96 960
10,3 1183 243 2430
10,4 940 22 220

10,5 918 40 80
11 878 66 22
14 812 20 10
16 792 16 4
20 776

Thanks are expressed to Prof. Z. G. Szabó for his encouragem ent, continuous in terest and 
valuable adviees.

SUMMARY

A solution of hydrogen peroxide stabilised by titanium (IV ) ions readily lends itse lf 
to the determination o f cerium(IV) ions. The activity of the titra tin g  solution proved to be 
stable.

The application of an indicator is unnecessary, due to th e  intensive red colour of th e  
measuring solution. I t  is essential to secure an adequate acidity  (a m edium of 10 per cent sul
phuric acid) and to  app ly  slight heating (to  about 50°) a t the titra tio n , else basic titanium (IV)- 
and cerium(IV)-salts, respectively, may precip itate a t lower acidity  values, and also the ra te  
o f the reaction is low a t  room  tem perature. E nd point of the titra tio n  can therefore be accurately 
observed only a t higher temperatures.
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СТАБИЛИЗИРОВАННАЯ ИОНОМ ТИТАНА (IV) ПЕРЕКИСЬ ВОДОРОДА, КАК 
ОБЪЕМНЫЙ МЕРНЫЙ РАСТВОР
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(Институт неорганической и аналитической химии Университета, Сегед.)

Поступило 21 октября 1953 г.

Р е з ю м е

Стабилизированный ионом титана (IV) раствор перекиси водорода можно очень 
выгодно использовать при определении иона церия (IV). Титр мерного раствора по
стоянный.

При определении — вследствие интенсивного красного цвета мерного раствора 
нет необходимости в специальном индикаторе. При титровании является важным соот
ветствующее подкисление (10%-ая сернокислая среда) и слабое нагревание раствора 
(до 50°С), так как при меньшей кислотности могут выделится основные соли титана (ív) 
или церия (IV ); кроме этого при комнатной температуре реакция проходит медленно, 
поэтому конечную точку титрования точно можно установить только при повышенной 
температуре.

M ITTELS TITAN(IV)IONEN STA B ILISIER TES W ASSERSTOFFSUPEROXYD 
ALS VOLUM ETRISCHE MASSFLÜSSIGKEIT

(BESTIMMUNG DES CER(IV)IONS DURCH UNMITTELBARE TITRATION)

M. T. BECK

( Institut fü r  anorganische und analytische Chemie der Universität Szeged) 

Eingegangen am  21. O ktober 1953 

ZUSAMMENFASSUNG

Verfasser bestätigte, dass eine m it T itan(IV )Ionen stabilisierte Lösung von Wasserstoff
superoxyd  zur Bestimmung der Cer(IV)Ionen sehr vorteilhaft angew endet w erden kann. 
D er T ite r  dieser Messlösung w ar beständig. Es is t kein Indikator nötig, weil die Messlösung 
selbst eine intensive rote Farbe ha t. Bei der A usführung der T itration is t die Anwendung einer 
entsprechenden A cidität (ein Medium von 10% iger Schwefelsäure) und eine milde Erwärmung 
der Lösung (auf ungefähr 50°) notwendig, nachdem  bei einer kleineren A cidität basischeTitan(IV)- 
bzw . Cer(IV)Salze niedergeschlagen werden können, und die Reaktion bei R aum tem peratur 
sehr langsam  verläuft. Der E ndpunk t kann daher n u r bei erhöhter T em peratur genau beobachtet 
w erden.

M ihály  T. B eck  Szeged, B elo iann isz  té r  7.
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1. In troduction

Spinels m ay be d e fin ed  b y  th e  general chem ical fo rm ula A B 20 4. In  the  
so-called 2,3-spinels A  re p re se n ts  b iv a len t an d  В  tr iv a le n t ca tio n s w hereas 
in  4 ,2-spinels A  denotes q u a d riv a le n t and  В  b iv a le n t cations.

T h e  oxygen ions fo rm  a close cubic pack ing . T he e lem en tary  cell is for
m ed b y  32 oxygen ions. T h e  oxygen la ttic e  h as  in  th e  e lem en tary  cell 64 in te r 
stices o f te tra h e d ra l a n d  32 o f  o c tahed ra l sy m m etry . In  th e  e lem en ta ry  cell 
o f spinels ions A  occupy 8 o f  th e  in terstices o f  te tra h e d ra l sy m m etry  w hereas 
ions J? 16 o f  those of o c ta h e d ra l sym m etry . E . g. in  a  2,3-spinel

A2 f[B 3+B 3+ ] 0 ? -

In  th is  paper we sh a ll w rite  th e  ca tion  a t  te tra h e d ra l  positions f irs t , fol
lowed b y  ions a t  o c tah ed ra l positions in  b rack e ts  [1, 2 ] .

In  inverse  spinels c a tio n s  В  are  d is tr ib u te d  w ith  th e  sam e p ro b ab ility  
am ong p laces o f te tra h e d ra l a n d  octahedra l sy m m etry  w hilst ions A  a re  located  
in  o c tah ed ra l in terstices.

B 3+ [A2+B!H'] 0 2 -

Such la ttices  are p re se n t in  Co30 4 ; in  F e30 4 an d  in  certa in  fe rrite s  [ 3 ,4 ,5 ] .  
T hus m ag n e tite  has th e  s tru c tu re

Fe3 [Fe2f Fe3 + ]OJ

A ccording to  W agner, e lectrical conductance m ay  tak e  place on a p ra c ti
cally  negligibly small in tro d u c tio n  of energy in  inverse  spinels w here th e  sam e 
ion occurs in  forms of d iffe re n t valence in in te rs tices  o f iden tica l c ry sta llo g ra
phic value (as in  o c tah ed ra l spaces). E xchange o f  e lec trons takes p lace betw een  
F e(III)-ions occupying th e  holes of oc tahedra l sy m m etry  and  F e(II)-ions in 
holes of sim ilarly  o c tah ed ra l sym m etry .

T hus m agnetite  p e r ta in s  to  th e  group of in trin sic  sem iconductors [6, 7, 8 ] .
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A t th e  p rep ara tio n  o f  sem i-conductors, a know n m eth o d  o f p roducing  
la tt ic e  d e fec ts  by  purpose consists in  in troducing  a foreign ion o f low er o r h igher 
v a len ce  in to  th e  la ttice  o f  ions capable  to  change th e ir  valence [9, 10, 11]. 
In  th is  case, th e  ion form ing  th e  la ttic e  is com pulsed to  convert in to  its  form  
of h ig h e r  o r lower valence in  o rd e r to  preserve th e  electrical n e u tra li ty  o f  th e  
la ttic e .

T h u s  e. g . th e  in tro d u c tio n  o f each one L i+ ion  in to  th e  la tt ic e  o f  NiO 
p ro d u ces  one N i3+ ion [12]. T hese N i3+ ions m a y  be  considered in  th e  la ttic e  
as e le c tro n  defects and , th is  w ay , m onovalen t L i+ ions produce in  th e  la ttic e  
o f N iO  a  ho leconductiv ity .

I t  seem ed desirable to  d e te rm in e  th e  changes in  th e  electrical c o n d u c tiv ity  
o f F e (III)-o x id e  b y  in tro d u c in g  Z n 2+ and  T i4+ ions, respectively . T he electrical 
c o n d u c tiv ity  of the  solid so lu tions p roduced  by  th e  oxides F e20 3 — ZnO  — T i0 2 
has b e e n  s tud ied  and  its  changes b y  v ary ing  te m p e ra tu re  have been estab lished .

1. Experimental

Semi-conductors based upon th e  system Fe20 3—ZnO —T i0 2 have been prepared in 
ceram ical way.

у —F e20 3 prepared by the authors [13], further ZnO and T i0 2 of analytical purity  
served as starting  materials.

T he oxides pulverized in  a ball mill were pressed in to  disks about 7—8 mm. in  diam eter 
and  3 — 4 mm . in thickness, then  heated  in an electric furnace in  the presence of air, a t a tem pe
ra tu re  betw een 1300 and 1380° C.

Sam ples prepared th is w ay were dense, vitreous bodies. The two opposite faces of the 
sam ples w ere coated w ith silver b y  ceramical procedure.

M easurements of resistivity  were carried out w ith low-voltage direct current, by an electro
nic ohm -m eter of Orivohm type. In  each case, the variations of resistivity w ith  tem perature 
were determ ined in the in terval o f 15 — 250°C.

T he composition of oxide system s has been elected to  form a gradual transition  between 
two w ell defined systems :

Zn2+ [Fe3+ F e3+ ]0 42~ and Zn3+ [Fe2 f T i4+ ]OJ~.

According to data  of lite ra tu re  [4], zinc ferrite has a norm al spinel structure , Zn2+ 
being in  interstices of te trahedral, w hilst Fe3+-ionsin those of octahedral sym m etry. By replac
ing an  occasional Fe3 f  ion w ith  a  Ti4 r ion, each Ti4 r  should convert a Fe3 "̂ ion in to  a F e2 r 
ion. W ith  increasing T i0 2 conten t th e  num ber of Fe2+ ions increases, and a t the same tim e, also 
th e  p robab ility  of an electron exchange, thus of electrical conductivity  as well. Maximum value 
of conductiv ity  is to be expected when in  interstices of octahedral sym m etry Fe(II)- and Fe 
(I ll) - io n s  are present in equal num bers, because in this case the highest probability  is offered 
for th e  electrons to change. In  spinels of the system previously mentioned, the num ber of octa
hedral F e2+ and Fe3+ ions will be equal by a composition :

у  • Zn2 M F e3+ F e3+ ] 0 ] -  • у  Zn2+ [Fe2 t T i4 + ]0 ]~

i. e. a t  a  content of 66,7 mole per cen t Z n2+ [Fe2^"Ti4+ ] 0 4~ . In  this case the num ber of octa-
1 2

hed ra l F e3 ! ions will be (XFe3+)oct =  у  ’ 2 =  у  Fe3+ g. ion, whereas th a t  o f octahedral 

F e 2+ ions will be

(XFe2+)oct =  у  • 1 =  у  Fe2+ g. ion.
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D ata  of measurements are shown by Fig. 1. The logarithms of the values of resistivity 

expressed in ohm cm. yield in th e  function of ~  a linear relation, according to th e  general corre

lation valid  for semi-conductors [6, 14, 15] :

4
Q =  C  * e 2kT ( i )

where Q is th e  resistivity in ohm  cm., c a m aterial constan t independent of tem pera tu re , e the 
value of activation  energy, expressed, in general, as eV., к  the  Boltzmann constan t, 1,38 • 1 0 ~ 23 
w att sec. =  0,86 • 10 ~ 4 eV., an d  T  the tem perature  in  °K.

Fig. 1. Changes in the resistivity w ith  tem perature of sem i-conductors pertaining to th e  system  
Fe20 3—ZnO —T i02. C ontent of Z n [F eT i]0 4 is p lo tted  as a param eter

The logarithm ic form of equation  (1) will be

ln  Q =  A  +  ^  (2)

where A and В are constants independent of tem perature.

In  Fig. 1 th e  abscissa indicates th e  values of ~=, the ord inata  those of log Q. The Zn [FcTi ] 0 4 

content of the oxide systems is the param eter.
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I t  can  be seen th a t  th e  conductiv ity  of the in itial system , assumed to be described by 
the form ula Z n2 + [Fe3+Fe3 + ]0 '; " ,  is firs t increased, then  a fter a  minim al resistivity it  is reduced 
by the add ition  of an oxide system , assumed to  be described by th e  form ula Zn2 + [Fe2+ T i4+ ] 0 ,~ .  
In  the case o f a  sample w ith a con ten t of 40 mole per cen t Z n2+ [Fe2+T i4+ ]0 2~ the resistiv ity  
exceeds th a t  o f the initial zinc ferrite.

P lo ttin g  the logarithms of th e  resistivity relating to  sam ples of varying composition 
a t  a  given tem perature, e. g. a t  20° C, as a function of th e  co n ten t of Zn2+ [Fe2+ T i4+ ]O t~  
Fig. 2 is obtained.

T he m inim um  of resistiv ity  does no t appear by 66,7 mole p e r cent of Zn2+ [Fe2+T i4+ ]0* 
con ten t as w ould be expected on th e  basis of the foregoing considerations bu t a t a m uch lower 
con ten t ab o u t 10 mole per cent.

mo! % Zn2 IFe2Fii‘}0A

I ----------1------------- 1------------- T--------------1------------- 1
■tOO 80 60 40 20 0

m o ! % Z n 2 1F e3 F e 3)  Oi, __

Fig. 2. Resistivity against composition in sem i-conductors pertaining to  th e  system
Fe20 3—ZnO—T i0 2

The assumption th a t  a  series be formed on th e  formula Zn2 [Fe3 + F e3 + ]01~ — 
— Z n2+ [Fe2+ T i4+ ] O t -  proved unsatisfactory in  explaining

1. why the minim um  of resistivity occurs a t  a con ten t of 10 mole per cent Zn2+ [Fe2T i4] 0 ,—
and

2. why the conductivity  of the system describable w ith  the formula Zn- ; [Fe3"*'Fe3+ ]0,: -  
contain ing no T i0 2, i. e. no Z n2 [Fe2+ T i4+JO 2 - ranges tenfold greater th an  th e  conductivity 
of th e  system Zn2+ [F e 2+ T i4 + ] 0 2_, assumed to rep resen t the other extreme m em ber of the 
series. According to  th e  form ula given above, no electron exchange can take  place in  either 
o f  th e  cases between b ivalen t and trivalent iron  ions.

To solve this problem , th e  change of conductivity  was studied in the system s F ea0 3—T i0 2 
and  F e20 3—ZnO prepared as described above. The values of resistivity m easured a t 20° C 
and  p lo tted  as a function  of chemical composition expressed in mole per cents are shown in 
Figs. 3 and 4.
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From  these figures i t  can  be read th a t the values of resistivity describe — as a function 
of increasing alien oxide co n ten t — a minimum in  b o th  cases. The minimum of resistiv ity  
occurs in the  system Fe20 3—Т Ю 2 on the addition of abou t 10 mole per cent T i0 2, and in the 
system  Fe20 3-Z n0  of about 20 mole per cent ZnO.

I---------------------- '--------------------- i---------------------1----------------------1--------------------- 1

Ю0 во SO 40 20 0
m o! % Fe2 03 -»----

Fig. 3. R esistivity  against com position in semi-conductors pertaining to the system
Fe20 3—T i0 2

3. D iscussion of experimental results

On th e  basis  of the  ex p e rim en ta l resu lts  th eo re tica l conclusions w ere 
derived on th e  s tru c tu re  o f  th e  investiga ted  sem i-conductors b y  m eans o f  
w hich the  co n d u c tiv ity  can b e  sa tisfac to rily  described  as a function  o f com po
sition.

As m en tioned , у  — F e2O s w as used in  th e  ex p erim en ts , on th e  assum ption  
th a t  th e  fo rm atio n  o f a sp in e l-la ttice  will he fac ilita ted  b y  th e  spinel-like oxygen 
d istribu tion  in  у  — F c20 3.
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у  — F e20 3 can be considered  as a sp inel [13] in  which th e  oxygen  la ttic e  
o f  sp inels is com plete, its  F e 3+ ions are  lo ca ted  in  in terstices of o c tah ed ra l 
a n d  te tra h e d ra l  sym m etry , one th ird  of th e  o c tah ed ra l holes is, how ever, unfilled . 
A ccord ing  to  th is d en o ta tio n

~  F e20 3 -> Fe3+ [Fe3+ F e |/3+ ]0 J~  (3>

0 20 40 SO 80t ÍOi
— —  mo! % ZnO

íöb To To Tb To о
mol % Fez 0j _____

Fig. 4. Resistivity against composition in sem i-conductors pertaining to the system  F e20 3—ZnO

(3) m ay be described  also by  sym bols proposed by  Schottky  [16] used in 
describ ing  sem i-conductors :

~  F e20 3 -> Fe30 4 +  ~  F e3 + +  ® , (4)

an d
4Fe20 3 3Fe30 4 +  F e3 + □  +  3 ® . (5)

In  these equations □  denotes a hole of the lattice. Fe3+ w ritten  before a  sym bol denotes 
a deficiency in the la ttice  of triva len t iron ions. The sequence of three negative charges denotes
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th a t  the defect of one Fe3 + ion in  th e  la ttice  refers to  the deficiency of three positive charges, 
i. e. it  denotes th ree negative charges as compared to  a neutral lattice. The sym bol ©  denotes 
a defect of electrons.

The symbols proposed by Schottky for describing semiconductors are presen ted  here as 
follows :

K G " -  denotes deficiency o f a cation K" of valence n in the la ttice ,
A □ "  " denotes deficiency o f an  anion A"-  of valence n in the lattice,

К m_n+( K2) denotes a cation К [" ' o f valence m in the place of the cation K J+  o f valence«, 
A ,«  m~ 'l~(A;,)den°tes an anion AJ" o f valence rn in the place of an anion A" of va lence« , 

K O +  denotes a cation K " + of valence n in an interlattice place,
A O "~  denotes an anion A "“  of valence n in an interlattice place,

0  denotes excess of electrons in the lattice,
©  denotes deficiency of electrons in  the lattice.

a )  Introduction o f  T i0 2 in the lattice of y-Fe20 3

The f irs t  q u an titie s  of T iO a added  to  у — F e20 3 occupy th e  holes of 
o c tah ed ra l sy m m etry .

T i0 2 +  Fe3+- T i #  1 (Fe3t-) +  4 0- +  0 2. (6)

The in tro d u c tio n  of each t i ta n iu m  ion generates — u n til th e re  a re  o c ta 
h ed ra l holes in  th e  la ttice  — fo u r  e lectrons an d  one T i4+ ion in  th e  p lace  of 
a  F e 3+ ion. T he electrons g en e ra ted  m ay  form , in  tu rn , F e 2+ ions w ith  th e  
F e 3+ ions :

4 Fc3+ +  4 © ^  4 Fc2+ •  (Fe3 l ). (7)

B y adding q u an titie s  of t i ta n iu m  to  th e  iron  oxide la ttice , w hich exceed 
th e  am oun t corresponding to  a t i ta n iu m  co n ten t o f th e  em p ty  o c ta h e d ra l 
in te rs tices , as e. g.

2ТЮг +  F e3+ 2 T i# +  (F e3l ) +  * F e ^  +  i -  0 2 +  5 0 .  (8)

i. e. th e n  each fu r th e r  T i4+ ion a d d s  to  bu ild  up th e  la ttice , a t  th e  sam e tim e  
co n v ertin g  one F e 3+ ion into one F e 2+ ion. In  general, w hen re T i41 ions are  
in tro d u ced  in  th e  la ttic e  :

пТЮ2 +  Fc3+ nTi •  i (F e3 ©  +  — 3—  Fe30 4 +  -2- 0 ,  +  (« +  3) © . (9)

E xpressing  th e  in trod u c tio n  o f  T i4 1 by  the  ind ication  o f s to ich io m etric  
ra tio s , equation  (6) m ay  be w ritten

3 Fe3+ [Fej'«/a ‘ ‘ I О; - +  T i4 < o 3 3Fe3 w ; ,  F4 ; +  0 2. ( 10)

T h e process defined  by (10) w ill proceed u n til th ere  are em p ty  o c ta h e d ra l 
p laces in  th e  la ttice . In  th e  case o f  a  TiO,2 co n ten t exceeding th is  a m o u n t, tw o  
possib ilities m ay be  considered for th e  fo rm ation  o f the  system  :
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A )  E ach  in tro d u ced  T i4+ ion converts — accord ing  to  equa tion  (9) — 
one fu r th e r  F e3+ ion in to  a b iv a le n t ion. D efined  in  th e  form  o f a sto ich iom etric  
e q u a tio n  :

3Fe3+ [Fe3+ . .  ]0^~  +  4Ti4+0^~ 4Fe3+ [Fe3 + T i4+ ]ОГ~ +  2 0 г (11)

i .  e. a  F e 3+ [F e2+T i4+ spinel is form ed on  th e  occupation  b y  T i4+ ions
o f th e  e m p ty  o c tah ed ra l spaces.

B )  I t  m ay be p re su m e d , however, t h a t  t i ta n ia  — hav ing  occupied th e  
e m p ty  spaces of o c ta h e d ra l sy m m etry  — does n o t  re a c t w ith  th e  com pound 
F e 3 + [F e i^F e.^ 'T ií/'JO ^-  fo rm ed , b u t com bines w ith  i t  to  a crystal-conglom 
e ra te .

T h e  difference b e tw e e n  these two possib ilities m u st necessarily  ex is t in 
th e  d iffe ren t change o f  co n d u c tiv ity  as a fu n c tio n  o f  com position.

A s m entioned befo re , th e  m axim um  v a lu e  o f  co n d u c tiv ity  is to  be ex p ec ted  
to  o ccu r when

(XFe3 + )oct — (XFe2+ )oct , (12)

i. e. w hen  the  num ber o f  F e 3+ ions occupying o c ta h e d ra l in terstices equals th a t  
o f  F e 2+ ions being s im ila rly  in  octahedral p laces.

TABLE I
Possibilities o f  electron exchange in  the system Fe20 3— T i0 2

Fe,0, 
mole 

per cent
TiO, mole 
per cent

Fe> + Fe« + Exchange, 
per cent Fe> + Fe* + Exchange, 

per cent

Hypothesis A Hypothesis В

100 0 1,25 0 0 1,25 0 0

95 5 0,99 0,20 10,2 0,99 0,20 10,2

90 10 0,725 0,40 21,0 0,725 0,40 21,0

88 12 0,62 0,48 25,6 0,62 0,48 25,6

87 13 0,56 0,52 27,8 0,56 0,52 27,8

86 14 0,51 0,56 27,6 0,51 0,56 27,6

85 15 0,46 0,60 25,1 0,46 0,60 25,1

80 20 0,20 0,80 11,1 0,20 0,80 11,1

70 30 0,13 0,70 7,8 0,18 0,70 10,3

60 40 0,07 0,61 4,4 0,15 0,60 9,4

50 50 0 0,50 0 — — —
40 60 — — 0 0,10 0,40 7,2

20 80 — — 0 0,05 0,20 4,2

10 90 — — 0 0,025 0,10 2,3

0 100 — — 0 0 0 0
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C alculating  th e  n u m b er o f o c tah ed ra l F e 3 ‘ and  F e 2+ ions fo r  various 
com positions in  th e  cases involved  b y  th e  hypo theses A  and B ,  a n d  expressing

System Fez 03 - Т/ 02

WO 90 80 70 60 50 У0 30 20 10 0
—  mo1 % Fe2 03

Fig. 5. R esistivity and probability of electron exchange as functions of composition 
in semiconductors pertaining to  the system  Fe20 3—T i0 2

th e  possib ilities o f electron exchange as p ercen tag es of th e  to ta l n u m b e r  of 
cations, th e  values show n in T ab le  I  are  o b ta in ed .

I t  obviously  follows from  th e  d a ta  o f T ab le  I  th a t  th e  full o ccu p a tio n  of 
em p ty  o c tah ed ra l places occurs in  th e  case o f  a con ten t o f 20 per c e n t T i0 2.
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A bove th is  t i ta n ia  c o n ten t, d a ta  deriving from  cases according to  h y po theses 
A  a n d  B ,  respective ly , d iverge from  each o th e r.

T h e  n u m b er of e lec tron  exchanges possible as a function  of com position  
is p lo tte d  in  Fig. 5, w hich  co n ta in s  th e  values o f  re s is tiv ity  m easured  a t  20° C 
as w ell.

I t  can  be seen th a t  th e  m in im um  of re s is tiv ity  agrees well w ith  th e  d a ta  
ca lc u la ted  on th e  possib ilities o f electron exchange. T his confirm s th e  v a lid ity  
o f  th e  assu m p tio n  th a t  th e  sy stem  is being fo rm ed  b y  th e  g radual occu p a tio n  
o f e m p ty  o c tah ed ra l p laces in  th e  la ttice  у — F e 20 3.

T h e  question  as to  w hich  fu r th e r  possib ilities involved  b y  th e  h y po theses 
A  a n d  В  should com e m ore in to  account req u ire s  p lo ttin g  fu rth e r  d a ta  o f 
m easu rem en ts  w ith  several com positions, m a in ly  in  th e  case of h igh t i ta n ia  
c o n te n ts .

b )  Introduction of ZnO into the lattice y-Fe20 3

Z nO  is in tro d u ced  in to  th e  la ttice  of у — F e 20 3 in  a w ay sim ilar to  th a t  
o f  T i 0 2 [equation  (6 )],

ZnO +  F e3+ ^  Zn # ' [ F e 3 + 1 +  2 0 + j o , ,  (13)

w ith  th e  difference, how ever, th a t  un til th e re  a re  e m p ty  places in  th e  la ttic e , 
tw o F e 3+ ions are con v erted  in to  F e 2+ ions b y  th e  in tro d u c tio n  of one Z n 2+ ion.

2Fe3 + +  2 0  <1 2Fe2+ • '  [F e3+ ] (14)

W h en  all e m p ty  p laces o f the  la ttic e  o f  у  — F e 20 3 are occupied , th e  
in tro d u c tio n  of each fu r th e r  Z n 2+ ion reconverts  one F e 2+ ion in to  F e 3+ ion.

ZnO +  0  Zn • '  [Fe3+ ] +  ~  F e30 4 -  ~  0 2 , (15)

a n d  a f te r  in troduc ing  n  m oles ZnO

n ZnO +  Fe3+ n Zn ф '  [Fe3 t- ] +  F e30 4 +  ( 3  — n) © H------- g —  0 2 .

T h e  m ax im um  c o n d u c tiv ity  is there fo re  to  be expected  to  occu r w ith  
th e  n u m b e r  o f F e 2+ ions fo rm ed  a tta in in g  likew ise  a m axim um , i. e. w h en  all 
h o les  a re  occupied. T h is corresponds w ith  a Z nO  co n ten t of 20 m ole p e r  cen t.
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Considering, how ever, th e  possibilities fo r  in tro d u c tio n  o f a Z n 2+ ion 
in to  in terstices o f o c tah ed ra l and  te tra h e d ra l sy m m etry , m ore a lte rn a tiv e s  
th a n  th e  previous ones should  be tak en  in to  acco u n t. T hey  m ay  be defined  
b y  th e  following sto ich iom etric  equations.

A )  Z n 2+ ions are  in tro d u ced  in to  th e  e m p ty  o c tah ed ra l places o f у — F e 20 3 
w h ilst p roducing  each o f th em  tw o F e 2+ ions in  o c tahed ra l in te rstices :

3 Fe3 + [F e * + .. .  ]O J- +  Zn*+ ^  3 Fe3 + [Fe’ + F e* + Z n * |,]0 ? - +  1 .  q 2 . (17)

W ith  ZnO co n ten ts  exceeding th is  va lu e , a p o rtio n  of ZnO form s zinc 
fe rrite , and  g rad u a lly  decreasing portions w ill p a r ta k e  in  th e  fo rm atio n  of 
th e  system  defined b y  (17).

B )  U p to  a ZnO co n ten t of 20 mole p e r  cen t, th e  case is id en tica l w ith  
case A .  W ith  ZnO  co n ten ts  above th is  va lu e , how ever, excess ZnO cry sta ls  
are  p resen t in an u n changed  s ta te  and  form  a  solid  solution w ith  th e  c rysta ls  
o f  th e  system  defined  b y  (17).

C)  Zn2+ ions are in tro d u ced  in to  in te rs tic e s  o f te trah ed ra l sy m m etry  
in stead  o f o c tah ed ra l ones, an d  produce F e 2+ ions in  te tra h e d ra l places :

3 F c3+ [Fe3+ . . . ]О Г  +  Zn2+ O2“ ■$. 3 Zn2+Fe‘+ [Fe3 + F e3+ ]0 ?~  +  JL Oa . (18)

In  th is  case, c o n d u c tiv ity  w ould be com bined  w ith  an  electron  exchange 
betw een  te tra h e d ra l F e 3+ an d  F e 2+ ions. In tro d u c tio n  of fu rth e r  q u an titie s  
o f ZnO leads g rad u a lly  to  th e  form ation o f Z n 2+ [F e3+F e 3+ ]Oj.

D )  Z n 2+ ions are  in troduced  in to  te tr a h e d ra l  places, w hilst F e 2+ ions 
are  being p roduced  in  o c tah ed ra l in terstices :

3 Fe3 3 Zni /+8 Fe*/t [р е4/‘,  eFi£ ] °J (19)

F u rth e r  am oun ts o f ZnO  only  «dilute» th e  sy s tem  defined b y  (19).
E )  U p to  a co n ten t o f  20 mole per cen t Z nO , th is  case is iden tica l w ith  D ).  

W hen fu r th e r  q u an titie s  o f  ZnO are added, one p o rtio n  o f ZnO form s zinc- 
fe rrite  an d  a g rad u a lly  decreasing portion  ta k e s  p a r t  in  th e  p rodu c tio n  o f th e  
system  defined  b y  (19). -

The system s described  under A — E  are n ecessarily  to  differ from  each  
o th e r in  th e  change o f th e ir  conductiv ity  w ith  v a ry in g  com position.

S im ilarly  to  th e  m e th o d  followed in  case o f  th e  system  F e„0 3 — T i0 2, 
the n u m b er o f o c tah ed ra l F e 3+ and  F e 2+ ions h as  been  ca lcu la ted  fo r th e  
assum ptions A  — E , as w ell as th e  changes in  th e  possib ilities o f electron  exchange 
w ith  v a ry ing  com position . T he results are g iven in  T ab le  I I .

2 Acta Chimica V/3—4.
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TABLE II

Possibilities o f  electron exchange in the system Fe20 3— ZnO

Mole per cent A В c D E

Fe,Oa ZnO Fe» + Fe* +

Ex
ch

an
ge

, 
, 

pe
r c

en
t

Fe> + Fe* +

Ex
ch

an
ge

, 
pe

r c
en

t

Fe> + Fea +

Ex
ch

an
ge

, 
pe

r c
en

t

Fe» + Fe» +

Ex
ch

an
ge

, 
pe

r c
en

t

Fe> + Fe* +

Ex
ch

an
ge

, 
pe

r c
en

t

100 0 1,25 0 0 1,25 0 0 1,25 0 0 1,25 0 0 1,25 0 0
90 10 0,93 0,20 10,5 0,93 0,20 10,5 0,38 0,20 10,5 1,03 0,20 10,5 1,03 0,20 10,5
89 11 — — — — — — 0,34 0,22 11,6 — — — — — —
88 12 — — — — — — 0,20 0,24 12,8 — — — — — —
87 13 — — , — — — — 0,26 0,26 13,9 — — — — — —
86 14 — — — — — — 0,22 0,28 11,8 — — — — — —
85 15 0,76 0,30 16,2 0,76 0,30 16,2 0,19 0,30 10,2 0,91 0,30 16,2 0,91 0,30 16,2
80 20 0,60 0,40 22,2 0,60 0,40 22,2 0,0 0,40 0 0,80 0,40 22,2 0,80 0,40 22,2
75 25 0,66 0,33 18,8 0,56 0,38 21,4 — — — 0,75 0,38 21,4 0,84 0,33 18,8
70 30 0,73 0,27 15,9 0,53 0,35 20,5 — — — 0,70 0,35 20,5 0,87 0,27 15,9
60 40 0,93 0,13 8,3 0,93 0,13 8,3
50 50 1,00 0,00 0 0,38 0,25 16,7 — — — 0,50 0,25 16,7 1,00 0,00 0
40 60 — — 0 0,30 0,20 14,3 — — — 0,40 0,20 14,3 — — —
30 70 - — 0 0,23 0,15 11,5 — — — 0,30 0,15 11,5 — — —
20 80 — — 0 0,15 0,10 8,3 — — — 0,20 0,10 8,3 — — —
10 90 — — 0 0,075 0,05 4,6 — — — 0,10 0,05 4,6 — — —
0 100 — — 0 0 0 0 — — — 0 0 0 — — —

F ig . 6 indicates th e  p o ssib ility  of an  e lectron  exchange as a fu n c tio n  o f 
com p o sitio n . P resum ptions В  an d  D , fu r th e r  A  an d  E ,  respective ly , p roved  
id e n tic a l  from  th e  p o in t o f  v iew  of e lec tron  exchange possibilities. T h e  changes 
in  re s is tiv ity  are show n as well.

I t  can  be seen th a t  th e  changes in  c o n d u c tiv ity  com pletely  ag ree w ith  
th o s e  calcu lated  on th e  assu m p tio n s В  an d  D .

A ccordingly, i t  m a y  be  assum ed th a t  these  define th e  ac tu a l fo rm ation  
o f  th e se  system s. T he p ro b lem  w hich o f th e  assum ptions В  an d  D  describes 
th e  re a l process ( i. e. w h e th e r  Z n 2+ ions are  in tro d u ced  in to  o c tah ed ra l o r te t r a 
h e d ra l  interstices) can  n o t  b e  solved in  th e  dom ain  of th e  system  F e 20 3 — ZnO 
itse lf . A ccording to  Verwey  [17] Z n 2+ alw ays ten d s to  occupy te tra h e d ra l 
in te rs tic e s . This m eans t h a t  i t  is assum ption  D  w hich woxdd a c tu a lly  describe 
th e  fo rm atio n  of th e  sy stem s. This assu m p tio n  w ill be confirm ed in  th e  course 
o f  fu r th e r  discussions.

T h e  le tters in  b ra c k e ts  in  th e  u p p er r ig h t corner of Fig. 6 re fe r to  the  
re sp e c tiv e  assum ptions ap p lied  in  th e  te rn a ry  system  F e20 3 — ZnO  — T i0 2.
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System Fe203 -Zn 0

To To To To To To To To To ~ю о
—-----  m o! % Fez 03

Fig. 6. Resistivity and  probability  of electron exchange as functions of composition 
in semiconductors pertaining to the system  F e20 3—ZnO

c )  F o rm atio n  o f the system s Fe20 3—Z nO —T i0 2

In  these  system s all processes described in  th e  s tu d y  o f th e  b in a ry  system s 
tak e  p lace :

4 F e20 3 -<± 3 Fe30 4 +  Fe3 + □ " '  +  3 0  (5)

n TiOa +  Fe3+ □  ± ; n Ti •  (Fe3 + ) +  Fe30 4 +  0 2 +  (n -  3) © (9)
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n Z n O  +  F eH  □  " ' : £ n Z n # ' ( F e 3+ ) +  ^ — Fes0 4 +  А _ Л _ о г+ (3 -  n) © (16)

F e3+ +  © F e2 + ф  (Fe3 + ) . (7)

O n  th e  basis o f sto ich iom etric  considerations th e  fo rm ation  of th e  follow 
ing sy s tem s  m ay  be conceived.

A )  I n  th e  firs t p lace th e  assu m p tio n  serv ing  as th e  in itia l basis is to  be 
m e n tio n e d , according to  w hich  Z n 2 + [F e3+F e 3+] 0 4~  and  Z n2+ [F e 2+T i4 1 ] 0 4~ 
form s in  th e  extrem e cases, a n d  all possible com positions of F e20 3 — ZnO  — T i0 2 
co rre sp o n d  to  a cry sta l cong lom erate  of th e  tw o com pounds. T h is process 
can  b e  w r itte n  b y  th e  sym bolic  eq u a tio n

T i0 2 i t  T i ®  [Fe3+ ] +  -i- ZnFe20 4 +  © . (20)

I n  th e  series of com positions th e  n u m b er of F e 3 : and  F e 2+ ions form ed 
a n d  th e  possibilities of an  e lec tro n  exchange are  show n in colum n A  o f  T ab le  I I I .

B )  T he fo rm ation  of th e  system  can  be defined  b y  eq u a tio n s (5), (9) 
a n d  (7). T i4+ ions occupy th e  o c tah ed ra l holes of th e  oxygen la ttic e  o f у  — F e20 3. 
ZnO  does no t p a rtic ip a te  in  th e  fo rm atio n  of th e  spinel la ttic e , th e  process 
d e fin e d  in  equation  (16) does n o t ta k e  place, th u s  ZnO only «d ilu tes»  th e  spinel 
la tt ic e . I f  th e  q u a n tity  o f T i0 2 exceeds th e  am o u n t requ ired  fo r occupy ing  all 
e m p ty  o ctahed ra l p laces, th e n  excess T i0 2 e ith e r «dilu tes»  th e  sp inel la ttice , 
o r fo rm s spinel Z n [T iZ n ]0 4 w ith  ZnO. F rom  th e  p o in t o f view  o f e lectron  
e x ch an g e , i t  does n o t p lay  a n y  role in  e ith e r case (see colum n В  o f T ab le  I I I ) .

C )  The p rim ary  p rocess in  th e  fo rm atio n  is th e  p ro duc tion  o f  zinc titan iu m  
sp in e l. I ro n  oxide p resen t re a c ts  w ith  th e  excess o f ZnO accord ing  to  equation  
(16) a n d  (19), respectively , a n d  produces F e 2+ ions in  in te rstices o f o c tah ed ra l 
sy m m e try . W ith  th e  excess o f  T i0 2, how ever, i t  form s — accord ing  to  equations 
(9) a n d  (10), respectively , a  system  defined  b y  th e  form ula

F e3+ [F e ? + F e ;+ T i? + ]O j-  (colum n C of T able I I I ) .

D ^ T h e  p rim ary  process in  th e  fo rm atio n  is, ju s t  as in  case C, th e  produc
t io n  o f  zinc titan iu m  sp inel, w ith  th e  difference, how ever, th a t  th e  in tro d u c tio n  
o f  excess ZnO accord ing  to  eq u a tio n  (18) produces F e 2+ ions in  in te rstices o f  
te tr a h e d ra l  sym m etry .

E )  The fo rm atio n  o f  th e  system  proceeds according to  equ a tio n s (5), 
(9), (16) and (7). T he in tro d u c tio n  of T i0 2 in to  th e  holes o f th e  la ttice  of 
у  — F e 20 3 proceeds w ith  a h igher p ro b a b ility  th a n  th a t  o f  ZnO . Thus 
w ith  increasing t i ta n ia  c o n te n t Z n 2+ ions are  rem oved from  th e  system  
F e 3 + [F e3+Fei^Z n?^ ]0 .j— defined  b y  eq u a tio n  (17), w hilst T i4+ ions are occu
p y in g  th e ir  place. ZnO  in  excess does n o t p a rtic ip a te  in  b u ild ing  up  th e  spinel 
la t t ic e  (column E  o f T ab le  I I I ) .



TABLE III

Possibilities o f electron exchange in the system Fe20 3—Z n 0 -T i0 2
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100 0 50 50 0 2,00 0 0 1,25 0 0 1,00 0,50 16,7 0,75 0 0 0,75 0,50 16,7 1,00 0,50 16,7
98 2 49 50 l — — — — — — — — — 0,70 0,53 17,8 0,93 0,53 17,8
96 4 49 49 2 — — — — — — — — — — — 0,66 0,57 19,0 0,88 0,57 19,0
95 5 48,5 49 2,5 1,90 0,05 1,7 1,02 0,20 6,7 0,98 0,49 16,3 0 0,49 0 0,63 0,59 19,6 0,84 0,59 19,6
91 6 48 49 3 — — — — — — — — _ — — — 0,61 0,60 20,1 0,81 0,60 20,1
92 8 47 49 4 — — — — — — — — — — — — 0,56 0,64 18,7 0,72 0,64 21,3
90 10 46 49 5 1,80 0,10 3,3 0,79 0,40 3,3 0,95 0,48 15,8 0 0,48 0 0,51 0,68 17,1 0,65 0,68 22,0
86 14 45 48 7 1,72 0,14 4,7 0,64 0,56 18,7 --- -- — — — 0,42 0,74 13,9 0,51 0,74 17,1
85 15 44,5 48 7,5 — — — 0,56 0,60 18,5
84 16 44 48 8 — — — 0,51 0,64 17,0 — — — — — — — _ 0,44 0,78 14,7
80 20 43 47 10 1,60 0,20 6,7 0,33 0,80 10,8 0,90 0,45 15,0 0 0,45 0 0,28 0,85 9,2 0,30 0,85 10,0
75 25 41 47 12 -1,50 0,25 8,3 0,22 0,88 7,3 --- --- — — — — 0,22 0,88 7,3 0,22 0,88 7,3
70 30 39 47 14 1,40 0,30 10,0 — — — 0,85 0,43 14,2 0 0,43 0 — — _
60 40 36 46 18 1,20 0,40 13,3 — — — 0,80 0,40 13,3 0 0,40 0 _ — _
52 48 34 45 21 — — — — — — 0,91 0,08 2,7 0,45 0,08 2,7 — — _
50 50 33 45 22 1,00 0,50 16,7 0,19 0,75 6,3 1,25' 0 0 0,75 0 0 0,19 0,75 6.3 0,19 0,75 6,3
45 55 32 44 24 — — — — — — 0,70 0.20 6,7 — — _ — — _ _
40 60 30 44 26 0,80 0,60 20,0 — — — 0,48 0,40 13,3 — — _ _ — _
38 62 30 43 27 — — — — — — 0,38 0,48 12,8 — — _ _ — _ _ _
35 65 29 43 28 0,70 0,65 21,7 — — — 0,24 0,60 8,0 — — _ _ —

33 67 29 42 29 0,66 0,67 22,2 _
30 70 28 42 30 0,60 0,70 20,0 0,16 0,65 5,4 0,16 0,65 5,4 _ — _ 0,16 0,65 5,4 0,16 0,65 5,4
20 80 25 42 33 0,40 0,80 13,3 — — — 0,15 0,60 5.0 _ — _ _ — _
10 90 22 41 37 0,20 0,90 6,7 0,14 0,55 4,6 0,14 0,55 4,6 — — _ 0,14 0,55 4,6 0,14 0,55 4,6
0 100 20 40 40 0,00 1,00 0 0,12 0,50 4,2 0,12 0,50 4,2 — — — 0,12 0,50 4,2 0,12 0,50 4,2
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F )  T h e fo rm ation  o f th e  system  is th e  sam e as in case E , w ith  th e  d if
fe ren ce , how ever, th a t  th e  com ponents o f sy s tem  F e20 3 — ZnO re a c t w ith  
e ach  o th e r  according to  eq u a tio n  (19) in s te a d  o f  (17), w hilst Zn?/+Fe*+

System  fe2 03 -ZnO - TiOz

l
I

i

I

I
Cb
05

1
5
ч

100 90 80 70 60 5 0  AO 30 20
- mo! % Zn (Fe3* Fe3+) 0<

10 О

Fig. 7. Resistivity and  probability  of electron exchange as functions of composition 
in sem iconductors pertaining to  th e  system  Fe20 3—ZnO—T i0 2

[F e 3+ Fe^" JO"; is fo rm ed  (colum n F  o f  T ab le  II I ) . This assu m p tio n  
co rresp o n d s w ith  assu m p tio n  D  of th e  b in a ry  system  F ea0 3 — ZnO .

T ab le  I I I  show s, accord ing  to  th e  d iffe ren t assum ptions, th e  num bers 
o f  F e 3+ and  F e 2+ ions p ro d u ced  as a fu n c tio n  o f com position, an d  th e  possi
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bilities of e lec tro n  exchange. T he respective g ra p h s  are presented in  F ig . 7. 
In  o rder to  use fu r th e r  on tw o-dim ensional rep re se n ta tio n , assum ption  A  h a s  
been form ally  follow ed for defin ing  th e  com position . The ratio  of th e  ox id e  
com ponents in  m ole p er cen t is also given in  T ab le  I I I ,  whereas Fig. 7 show s 
th e  changes in  re s is tiv ity  as a function  of com position .

The d a ta  re la tin g  to  th e  assum ptions C  a n d  D, respectively, a re  n o t  
included in  F ig . 7 because n e ith e r o f these cases can  define the  fo rm a tio n  o f 
the system  of oxides. In  case C nam ely  tw o m in im a  w ere to  occur in  th e  v a lu e s  
o f  resistiv ity  as a function  of com position, w hereas in  assum ption  D  th e  p o ss i
b ilities of e lec tron  exchange are reduced  in n u m b e r to  such an  ex ten t as m a k in g  
i t  impossible fo r th em  to  cause th e  changes in  c o n d u c tiv ity  observed in  th e  
experim ents.

On a closer s tu d y  of th e  p a r tia l processes also assum ption В  m u s t 
be discarded from  am ong th e  system s В , E  an d  F . In v estig a tio n s carried  o u t  in  
th e  b inary  sy stem  F e20 3 — ZnO proved  th a t  ZnO  ten d s  to  be b u ilt in to  th e  
la ttic e  у  — F e20 3. A ssum ption  B , how ever, ju s t  co n ta in ed  the  cond ition  th a t  
ZnO is no t in tro d u ced  in to  th e  spinel la ttice . T h e  m axim um  of c o n d u c tiv ity  
were to  appear in  th is  case a t a Z n [F e T i]0 4 c o n te n t o f 14 mole per c en t. I t  is 
t ru e  th a t  th is  v a lu e  approx im ates well th e  10 m ole p er cent co n ten t o f  th e  
com position m easu red  in  our experim ents, b u t  i t  is unable to  ex p la in  w h y  
th e  value o f re s is tiv ity  is appreciab ly  lower in  th e  titan ia -free  in itia l sy s tem  
form ally  defined b y  th e  form ula Z n 2+ [F e3+F e 3+ ] 0 4~  th a n  in  the  sy stem  p re 
sum ed to  be o f com position  Z n 2+ [F e2+T i4+ ] 0 4—.

Studies in  th e  b in a ry  system  F e20 3 — Z nO  revealed  th a t  th e  sy stem s 
according to  th e  assum ptions o f b o th  E  and  F  a re  form ed w ith  eq u a l p ro b a 
b ility . These assum ptions include th e  cond ition  th a t  th e  conductiv ity  o f  th e  
system  actually  p e rta in in g  to  th e  system  ZnO — F e 20 3 b u t  form ally d efin ed  b y  
th e  form ula Z n 2 + [F e3+F e3+]O j~  should  in  a n y  case exceed th a t  of th e  co m 
position Z n2+ [F e 2+T i4+ ] 0 4—, represen ting  th e  o th e r  end in the  series o f 
com position.

The question  as to  which of the  assu m p tio n s approx im ates rea lity  b e tte r ,  
is decided by  th e  ag reem ent of th e  calcu la ted  p lace  o f  th e ir  m inim um  re s is tiv ity  
w ith  th e  respective  experim en ta l d a ta . In  th e  case E  th is  m inim um  is ex p ec ted  
to  ap p ear a t  an  assum ed Z n F eT i0 4 co n ten t o f  6 m ole p er cent w hereas in  th e  
case F  the  m in im u m  should occur a t  a co n te n t o f  10 mole per cen t.

T he changes o f  re s is tiv ity  w ith  th e  co m position  m ay  be p lo tte d  w ith  
a  curve of th e  sam e charac ter, and  possessing a m in im u m  of the sam e p o s itio n  
as in assum ption  F .

Thus i t  ap p ears  th a t  th e  fo rm ation  of th e  te rn a ry  system  of ox ides is 
b e s t app ro x im ated  b y  assum ption  F. This s im u ltan eo u sly  solves also th e  p ro b lem  
w h e th e r Zn2+ ions occupy in  th e  la ttic e  у  — F e 20 3 in terstices of te t r a h e d ra l  
o r  octahedral sy m m etry . This process is defined  b y  eq u a tio n  (19), s ta tin g  th a t
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Z n 2+ fav o u rs  te tra h e d ra l in te rstices. In  th e  sy s te m  F e20 3 — ZnO i t  is a ssu m p tio n  
D  d e fin in g  th e  fo rm atio n  o f  the system .

T h e  fac t th a t  no  zinc fe rrite  form s u n d e r  th e  prevailing co n d itions agrees 
w ith  th e  observations o f  Toropov and  Borisenko  [18] sta ting  th a t  in  th e  system  
Z nO  — F e 20 3 zinc fe rr ite  w ill form  only a f te r  keeping the  system  a t  1350° C 
fo r 20 hours.

SUMMARY

Semi-conductors belonging to  the ternary  system  Fe20 3—ZnO—T i0 2, conducting by 
w ay  o f valence changes have been prepared by ceram ic procedure.

The study of changes in conductivity as a function  of chemical composition proved  the 
c ry s ta l system  у  — Fe20 3 applied as initial m aterial to  form  the ground la ttice  presen t in  semi
conductors. The form ation of th e  oxide systems begins a t  the octahedral holes in  th e  lattice 
o f sp inel у  — Fe20 3. The T i4+ ion occupies in terstices o f octahedral w hilst Z n2+  ion those 
of te trah ed ra l sym metry. W ith  values of T i0 2 and ZnO content, respectively, exceeding the 
am o u n t necessary for occupying the holes, no excess titan ia  and zinc oxide, respectively, is 
in troduced  into the spinel la ttice . In  the ternary  system  T i4+ ions occupy firs t th e  free octa
h ed ra l places in  the la ttice  у  — F e20 3 and Zn2 ions are introduced only w hen th e  content 
o f ti ta n ia  is below the q u an tity  required to this end. In  such cases Zn2v ions occupy interstices 
o f te trah ed ra l sym m etry w hilst th e  free octahedral places are filled up by th e  form erly  te tra 
hed ra l F e3+ ions. U nder th e  prevailing experim ental conditions, no zinc fe rrite  and 
Z n2+ [Fe2+ T i4+ ]OJ spinels have formed.

The assumed m echanism  of structure form ation offers an adequate explanation  for the 
correlation  of conductivity and composition.
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ПОЛУПРОВОДНИКИ ШПИНЕЛЬНОЙ СТРУКТУРЫ 
С ОСНОВАНИЕМ ОКИСИ ЖЕЛЕЗА

М. Дери и Й . Милльнер

(Электрохимический институт Политехнического Университета, Будапешт) 

Поступило 17 декабря 1953.

Р е з ю м е

При помощи керамических методов нам удалось получить полупроводники, при
надлежащие к тройной системе Fe20 3-Zn0-Ti02, действующие через изменение валент
ности.

Из зависимости проводящей способности от состава, нам удалось установить, что 
основу полупроводников составляет кристаллическая система y-Fe20 3, применяемая 
нами в качестве исходного вещества. На пустых октаэдрических местах решетки шпи- 
неля y-Fe20 3 начинается соединение окисных систем. Ион Ti4+ встраивается на место 
октаэдрической симметрии, a Zn2+- на место тетраэдрической симметрии. Свыше содер
жания ТЮ2 или ZnO, соответствующего пустым местам, избыточное количество TiÓ2 
и ZnO не вступает в решетку шпинеля. В тройной системе пустые октаэдрические места 
занимает в первую очередь ион Ti4+, а вступление иона Zn2+ происходит только в том 
случае, если содержание титана меньше того, которое могло бы занять пустые места в 
решетке y-Fe20 3. В этом случае ион Zn2+ вступает на место тетраэдрической симметрии, 
а пустые октаэдрические места занимает ион Fe3+, бывший до тех пор тетраэдрическим. 
В обеспеченных нами экспериментальных условиях не образовалось ферр та цинка и 
шпинелей состава Zn2+(Fe2 í Ti4iJO:í~.

Предполагаемый механизм образования структуры удовлетворяющим образом 
объясняет изменения проводящей способности по мере изменения состава.

H A LBLEITER M IT SPIN ELLSTRU K TU R A U F EISENOXYD-GRUNDLAGE

M. DÉRI und J. MILLNER

(Institu t fü r  Elektrochemie der Technischen Universität, Budapest)

Eingegangen am 17. Dezember 1953 

ZUSAMMENFASSUNG

Die elektrische Leitfähigkeit der Spinelle des System s ZnO —Fe30 3—T i0 2 ist eine F u n k 
tion der stofflichen Zusammensetzung. Die Änderungen der elektrischen Leitfähigkeit m it der 
Zusammensetzung können folgendermassen gedeutet werden. Das G itter von у — Fe20 3 kann 
als Spinellgitter aufgefasst werden, dessen Oktaederstellen teilweise leer sind. Das A ufbau der 
Mischoxyden beginnt an  der leeren O ktaederstellen des Spinellgitters. Grössere T i0 2 bzw. ZnO 
Zusätze, als den Leerstellen stöchiometrisch entsprechenden, tre ten  in  das G itter n icht m ehr ein. 
Die Oktaeder-Leerstellen werden hauptsächlich durch die T i4 + -Ionen eingenommen, der E inbau 
der Zn2+-Ionen beg inn t nur wenn nach dem E in treten  der T i1' -Ionen noch Leerstellen in 
G itter vorhanden sind. Die Zn2+-Ionen nehmen Tetraederstellen ein, und die O ktaeder-Leer
stellen werden durch F e3 + -Ionen besetzt, welche von den Tetraeder-Stellen durch die Zn2+- 
lonen  verdrängt w erden. Diese Behauptungen sind mit den Messergebnissen im besten E inklang.

D r. M árta D éri B udapest, X I . ,  B udafoki ú t  8. 
József M illner  B udapest, X I . ,  B udafoki ú t  8.
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Die jodom etrischen  B estim m ungen w erden gew öhnlich in zwei grosse 
G ru p p en  geteilt. In  d ie  eine G ruppe gehören diejenigen V erfahren , be i welchen 
reduzierende Stoffe, d e ren  R ed o x p o ten tia l n iedriger als jenes des Jod /Jod id - 
S ystem s liegt, m it e in er Jodm asslösung  ti t r ie r t  w erden (Jo d im etrie ). D er E n d 
p u n k t w ird  in 0,1 n  L ösungen  du rch  das E rscheinen  der ge lb lich -b raunen  F arbe  
der überschüssigen J 3 —Ionen b ek ann tgegeben . In  d ü n n eren  L ösungen  w ird 
diese E n d p u n k ts in d ica tio n  m it S tä rk e  hervorgehoben . In  die an d ere  G ruppe 
gehören  jene e igentlich  ind irek ten  V erfahren , b e i w elchen oxyd ierende Stoffe, 
deren  R edo x p o ten tia l ü b e r jenem  des Jo d /Jod id -S ystem s lieg t, d e ra r t  b estim m t 
w erden , dass das in  sau re r  Lösung aus K alium jod id  fre igese tz te , dem  O xy
d a tio n sm itte l ä q u iv a len te  Jo d  m it e iner reduzierenden  M asslösung (N a triu m 
th io su lfa t, arsenige Säure) titr ie r t  w ird . D er E n d p u n k t w ird  in  d iesem  Falle 
du rch  das V erschw inden der b rau n en  Jo d farb e  bzw. der b lau en  Jo d -S tä rk e 
fa rbe  bekann tgegeben .

In  einer vorangehenden  A bhand lung  [1 ] w urde schon e rw äh n t, dass 
o b erh a lb  p H 2 das V ariam in b lau  (J-A m ino-U -m ethoxy-d iphen ilam in) von Jo d  
o x y d ie rt wird, w odurch  es zur E n d p u n k ts -In d ic a tio n  s ta t t  S tä rk e  angew endet 
w erden  kann . D as R ed o x n o rm alp o ten tia l des Jo d /Jo d id -S y stem s is t ein vom 
p H ziem lich u n ab h än g ig er W ert, w ährend  das R ed o x n o rm alp o ten tia l der 
«V ariam inb lau-B ase»  m it steigendem  p H in n egative  R ich tu n g  verschoben 
w ird . In  zu sauren L ösungen  (u n te r p H 2) liegt ih r U m sch lag sp o ten tia l zu nahe 
zu jen em  des Jo d /Jod id -S ystem s, w odurch  der F arb u m sch lag  erfo lg t, bevor 
die ganze Menge des fre igesetzten  Jo d s  t i t r ie r t  w äre. Bei A nw endung von 
V ariam inb lau  als In d ic a to r  ist es also zw eckm ässig, m it N a tr iu m a c e ta t das 
p H zu erhöhen. E ine  allzu  grosse E rh ö h u n g  m uss jed o ch  auch verm ieden  werden, 
da  oberhalb  pH 7 d e r In d ica to r n ic h t m ehr angew endet w erden  k an n . Die 
U m schlagsschärfe d e r  In d ica tio n  m it V ariam inb lau  s te h t je n e r  d er S tärkeindi- 
ca tio n  n ich t nach . D ie H a u p tre a k tio n  wird von V ariam in b lau  n iem als abge
b rem st, wie das bei S tä rk e  m anchm al d e r Fall is t (z. B . jo d o m etrisch e  C-V itam in- 
B estim m ung).
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TABELLE I TA B ELLE II

E instellung  mit 19,92 ml 0,1 n  Jodlösung Einstellung m it 0,1 n K J 0 3-Lösung

Verbrauch an 0,1 n Na2S20 3-Lösung ml Verbrauch an 0 , 1 n Na2S20 3-Lösung ml

in Anwesenheit von in Anwesenheit von

Stärke V ariaminblau Stärke V ariaminblau

20,50 20,52 20,50 20,50
20,51 20,50 20,51 20,50
20,50 20,53 20,50 20,50
20,50 20,53 20,51 20,50

20,51 20,50 20,50 20,51
20,50 20,51 20,49 20,51

Mittelwert M ittelw ert

20,50 20,51 20,50 20,50

TABELLE II I

E instellung mit 0,1 n KH(JO.^)2-Lösung 

Verbrauch an 0,1, Na2S20 3-Lösung ml

in Anwesenheit von

Stärke V ariaminblau

20,51 20,51
20,50 20,51

20,50 20,50
20,51 20,51

20,50 20,52

20,49 20,50

Mittelwert

20,50 i 20,51

TA B ELLE IV

Einstellung m it 20,12 ml 0,1 n KMnO^-Lösung

Verbrauch an 0,1 n Na2S20 3-Lösung ml

in Anwesenheit von

Stärke V ariaminblau

20,71 20,71
20,70 20,71
20,69 20,69
20,70 20,71
20,70 20,70
20,71 20,71

M ittelw ert

20,70 20,71
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T A B ELLE V TA B ELLE VI

Einstellung m it 19,92 ml 0,1 n K.lCr.i 0 1-Lösung Titration des Chlorwassers

Verbrauch an 0,1 n Na2S20 3-Lösung ml Verbrauch an 0,1 n NaaSaOa-Lösung 
ml

Ve'brauchan 0,1 n As- 
corbinsäurtlösung ml

in Anwesenheit von in Anwesenheit von

Stärke Variaminblau Stärke Variaminblau

20,50 20,50 7,10 7,18 7,05
20,51 20,50 7,07 7,18 7,10
20,50 20,48 7,05 7,17 7,12
20,49 20,50 7,07 7,16 7,10
20,50 20,51 7,04 7,17 7,03
20,50 20,49 7,02 7,13 7,08

Mittelwert M ittelwert

20,50 20,50 7,06 7,16 7,08

TABELLE VII

Titration des Bromwassers

I Verbrauch an
Verbrauch an 0,1 n NaaSaOa- I 0,1 n Ascorbin- 

Lösung ml I säurelösung ml

in Anwesenheit von

Stärke Variaminblau

19,31 19,37 19,38
19,33 19,33 19,31
19,36 19,34 19,33
19,32 19,36 19,34
19,34 19,37 19,33
19,34 19,38 19,32

M ittelwert

19,33 I 19,36 I 19,34

TABELLE V III

Titration von Chloraten

Verbrauch an 0,1 n NaaSaOs- 
Lösung ml

Verbrauch an 
0,1 n Ascorbin
säurelösung ml

in Anwesenheit von

Stärke Variaminblau

19,86 19,90 19,92
19,88 19,92 19,93

19,87 19,88 19,91
19,84 19,87 19,93

19,85 19,91 19,88

19,87 19,90 19,92

M ittelwert

19,86 19,90 19,91
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In  einer anderen M itte ilu n g  [2 ] haben  w ir auch  d a ra u f hingew iesen, dass 
z u  jodom etrischen  B estim m u n g en  — ausser N a triu m th io su lfa t u n d  arseniger 
S ä u re  — auch A sco rb in säu re  als M asslösung b e n ü tz t  w erden k an n .

Infolge dieser B e fu n d e  w urden die w ich tig sten  jo d o m etrischen  B estim 
m u n g e n  un te r A nw endung  v o n  A scorbinsäure u n d  Y ariam inb lau  u n te rsu ch t, 
w o b e i festgestellt w u rd e , dass A scorbinsäurem asslösung u n d  V ariam inblau- 
In d ic a to r  beinahe in  a llen  F ä llen  — bei m an ch en  B estim m ungen  sogar m it 
b e sse re m  Erfolg — a n w e n d b a r  sind.

Im  folgenden w ird  ü b e r  die A usführung  d er einzelnen w ich tig sten  jodo 
m e tr isc h e n  B estim m ungen m itte ls  A scorbinsäurem asslösung u n d  Y ariam inb lau- 
In d ic a to r  berichtet.

B ere itung  der L ösungen

0,1 n Ascorbinsäurelösung : 8,85 g gew öhnliche H andelsw are w urden  in 
1 L i te r  (in  G lasappara t d e s tillie rtem  und ausgekochtem ) W asser gelöst. D ie Lösung 
w u rd e  in  einer b rau n en  F la sc h e  a u f  einem  vor d irek tem  L ich t g esch ü tz ten  P latze 
a u fb e w a h r t. Zur B estim m u n g  des F ak to rs w u rd en  20,00 m l einer 0,1 n  K alium - 
jo d a tlö su n g  m it 5 m l 2 n  S a lzsäu re  angesäuert u n d  m it 1 g K aliu m jo d id  verse tz t. 
D a s  ausgeschiedene J o d  w u rd e  m it der A scorb insäurelösung  t i t r ie r t .  D er T ite r 
d e r  M asslösung w urde tä g lic h  kon tro llie rt. E s  w urde  dabei b e o b ach te t, dass 
d e r  W irkungsw ert tä g lic h  u m  ungefähr 0 ,3%  abgenom m en h a tte .  W urde  die 
L ö su n g  u n te r C O g-A tm osphäre au fbew ahrt oder m it 0,5 g /L it. T rilon  В (ä th y 
lend iam in te traessig sau res  N a triu m ) verse tz t, so e rn iedrig te  sich diese W irkungs
w e rta b n a h m e  w esentlich  [3 ] .

Indicatorlösung : 1 g handelsübliche V ariam inb lau -B ase  (das salzsaure
S alz  v o n  4-Amino-4’-m ethoxy-d ipheny lam in ) w urde  in  einem  Forzellanm örser 
m i t  w enig  W asser g rü n d lich  verrieben , m it W asser zu 100 m l v e rd ü n n t und  
d u rc h  ein F a lten filte r f i l t r ie r t .  Die Lösung h a t te  eine schw ach b laugrüne 
F a rb e . Y on der In d ic a to rlö su n g  w urden 0,2 m l fü r  100 m l der zu  titr ie ren d en  
L ö su n g  verw endet.

D ie dera rt h e rg es te llte  Lösung zersetzt sich  w ährend  län g erer Z eit un te r 
N iedersch lagausscheidung . D e r In d ica to r is t in  fe s te r F orm  viel b eständ iger 
a ls in  Lösung. W ird er in  so lcher Form  angew endet, so is t es ra tsa m , ihn  m it 
N a triu m ch lo rid  oder N a tr iu m su lfa t  in  lOOfacher M enge zu verm ischen  und  
d ie  zu  titrie rende L ösung  m it  einigen C entig ram m  dieses G em isches zu v er
s e tz e n . D er F a rb s to ff lö s t  s ich  in  der zu t i tr ie re n d e n  Lösung schnell, j

Einstellung der 0,1 n Natriumlhiisulfatlösung m it Jodlösung: Aus durch Sublimation 
gerein ig tem  Jod wurde eine genau 0,1 n Lösung bereitet, deren 19,92 ml m it N atrium thiosulfat
lö sung  in  Anwesenheit von 2 m l 0,5% iger Stärkelösung bzw. 0,2 ml l% iger Variaminblau- 
lösung  titr ie rt wurden. Beide Ind ica to ren  wurden kurz vor dem E ndpunkte zur Lösung gefügt. 
D as Endvolum en betrug 100 m l u n d  das рн der Lösung w ar 3,6 vor der T itration . Die Ergeb-
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nisse zeigt Tab. I. Da in  dieser Reaktion W asserstoff-Ionen weder entstehen noch verschwinden, 
bedarf die Lösung, falls sie nicht angesäuert wurde, in  Anwesenheit von Y ariam inblau keiner 
Zugabe von N atrium acetat.

Die Ergebnisse der Titrationen, die u n te r Anwendung von Stärkelösung bzw. Y ariam in
blau als Indicator ausgeführt wurden, stim m ten innerhalb des Tropfenfehlers gu t überein. Die 
N orm alitä t der N atrium thiosulfatlösung w urde für 0,09717 n. bzw. 0,09712 n gefunden.

Die Endpunkts-Indication mit V ariam inblau w ar gleich scharf wie diejenige m it S tärke
lösung. Die dunkelblaue Lösung wurde nahe zum E n d p u n k t intensiv hellblau und  au f E inw ir
kung des ersten Tropfens überschüssiger reduzierender Masslösung farblos. Die Bestim m ung 
wurde au~’' in 0,01 n  Lösung mit gutem  Erfolg ausgeführt.

Einstellung m it Kaliumjodatlösung. Von um kristallisiertem  und bei 160° getrocknetem  
K alium jodat wurde eine 0,1 n Lösung bereitet. H iervon wurden 19,92 ml m it 2 m l 2 n  Salz
säure angesäuert und m it 1 g Kaliumjodid versetzt. Das ausgeschiedene äquivalente Jo d  w urde, 
wie oben schon beschrieben, unter A nwendung von S tärke und Variaminblau als Ind ica to r m it 
0,1 n  N atrium thiosulfatlösung titriert. Bei der Indication m it Variaminblau w urde vor dessen 
Zugabe die A cidität der Lösung mit 0,3 g N atrium acetat abgestumpft.

Aus den in Tabelle II  dargestellten übereinstim m enden Ergebnissen ergab sich die N orm a
litä t fü r 0,09717. Die Bestimmung wurde auch in 0,01 n Lösung ausgeführt.

Einstellung m it Kaliumbijodatlösung. Von um kristallisiertem  und bei 100° getrocknetem  
K alium bijodat wurde eine 0,1 n Lösung bereitet. Zu 19,92 ml dieser Lösung w urden 2 ml 2 n 
Salzsäure und 1 g K alium jodid gesetzt und  das freigesetzte Jod  unter Anwendung von Stärke 
und Variam inblau als Indicator, wie schon oben beschrieben, titriert. Bei der Ind ication  m it 
Variam inblau wurde vor dessen Zugabe die A cidität der Lösung m it 0,3 g N atrium aceta t abge
stum pft. Die Ergebnisse sind aus Tab. I I I  zu ersehen.

Die N orm alität der Lösung war 0,09717 bzw. 0,09712. Die Bestimmung kann  in 0,01 n 
Lösung ebenso gut ausgeführt werden.

Einstellung m it Kaliumpermanganatlösung. 20,12 ml einer 0,1 n K alium perm anganat
lösung wurden m it 2 ml 2 n Schwefelsäure und  1 g K alium jodid versetzt und m it 0,1 n  N a triu m 
thiosulfatlösung titr ie rt. Die Indicatoren w urden kurz vor dem Endpunkt zur Lösung gefügt. 
Bei der Anwendung von Variaminblau als Ind icator w urde die A cidität m it 0,3 g N atrium aceta t 
abgestum pft. Die Ergebnisse sind aus T ab. IV zu ersehen.

Die N orm alität w ar 0,09720 bzw. 0,9715. Die Bestimm ung ist in 0,01 n Lösung ebenso 
gu t ausführbar.

Einstellung m it Kaliumbichromatlösung. Von umkristallisiertem  und bei 150° getrock
netem  K alium bichroinat wurde eine 0,1 n Lösung bereitet. Zu 19,92 ml dieser Lösung w urden 
5 ml 25%ige Salzsäure und  1 g Kalium jodid gesetzt und das ausgeschiedene Jod  m it der 0,1 n 
N atrium thiosulfatlösung titriert. Zur E ndpunkts-Indication  wurden 2 ml 0,5%ige Stärkelösung 
bzw. 0,2 ml l% ige Variaininblaulösung angewendet. Im  letzten Falle wurde die A cid itä t der 
Lösung m it 5 g N atrium acetat abgestum pft. Die Indicatoren wurden zu der bis zur gelbgrünen 
F arbe  titrie rten  Lösung gegeben. Die Ergebnisse wurden in Tab. V zusammengestellt.

Aus den übereinstimmenden M ittelw erten ergibt sich die N ormalität der Thiosulfatlösung 
m it 0,09717. Die Bestimm ung wurde m it gutem  Erfolg auch in 0,01 n Lösung ausgeführt.

Die Bestimmung des Chlorgehaltes von Chlorwasser.
Zur Bestimmung wurden 19,92 m l Chlorwasser von unbekannter K onzentration  m it 

1 g Kalium jodid versetzt und mit 0,1 n N atrium thiosulfatlösung gegen Stärke bzw. V ariam in
blau, und  m it 0,1 n Ascorbinsäurelösung gegen V ariam inblau als Indicator titr ie rt. Die E rgeb
nisse sind aus Tabelle VI zu ersehen.

Die M ittelwerte der drei verschiedenen Bestim m ungen stimmten innerhalb der Fehler
grenzen der Methode. Dementsprechend kann  die Bestim m ung des Chlorgehaltes von Chlor
wasser un ter Anwendung von Variam inblaulösung als Indicator, bzw. die R ück titra tion  des 
ausgeschiedenen äquivalenten Jods m it Ascorbinsäuremasslösung erfolgen.

Die Bestimmung des Bromgehaltes von Bromwasser.
Zur Bestimmung wurden 19,92 ml Bromwasser von unbekannter K onzentration m it 1 g 

K alium jodid versetzt und m it 0,1 n N atrium thiosulfat bzw. m it 0,1 n Ascorbinsäurelösung titr ie rt. 
Zur Indication wurden Stärke und V ariam inblau angew endet. Die Ergebnisse der T itrationen 
sind aus Tabelle V II zu ersehen.

D a die M ittelwerte innerhalb des Tropfenfehlers stim m ten, kann das Brom  in B rom 
wasser sowohl durch T itra tion  mit Ascorbinsäure als auch m it einer Indication m it V ariam in
blau bestim m t werden.

Chlor atbestimmung.
Die Bestimmung beruht auf der M ethode von D itz—R upp  [4]. Zur Bestim m ung wurden 

19,92 m l einer 0,1 n Kaliumchloratlösung nach A nsäuern m it 20 ml konz. Salzsäure m it 1 g 
K alium brom id versetzt und 5 Minuten verschlossen stehen gelassen. Hiernach wurde 1 g K alium -
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TA BELLE IX  TABELLE X

Bestimm ung des wirksamen Chlors in Hypo- 
Titration von Bromaten chloritlösungen

Verbrauch an 0,1, n Na2S203-Lösung 
ml

Verbrauch an 
0,1 n Ascorbin
säurelösung ml

Verbrauch an 0,1 n Na2S203- 
Lösung ml

Verbrauch an 
0,1 n Ascorbin
säurelösung ml

in Anwesenheit von in Anwesenheit von

Stärke V ariaminblau Stärke Variaminblau

19,84 19,83 19,90 17,57 17,56 17,58
19,83 19,83 19,91 17,58 17,58 17,50
19,84 19,87 19,90 17,57 17,58 17,55
19,92 19,86 19,91 15,55 17,60 17,55
19,85 19,87 19,91 17,59 17,58 17,54
19,86 19,85 19,91 17,56 17,59 17,58

M ittelw ert Mittelwert

19,86 19,85 19,91 17,57 17,58 17,55

TA B ELLE X I TABELLE X II

Bestimmung des wirksamen Chlors inChlorogen- Bestimm ung des wirksamen Chlors in Chlor
lösungen amin

Verbrauch an 0,1 n Na2S20 3- 
Lösung ml

Verbrauch an 
0,1 n Ascorbin
säurelösung ml

Verbrauch an 0,1 n Na2S203- 
Lösung ml

Verbrauch an 
0,1 n Ascorbin

säure ml

in Anwesenheit von in Anwesenheit von

Stärke Variaminblau Stärke Variaminblau

19,75 19,77 19,78 23,29 23,33 23,20

19,76 19,79 19,77 23,29 23,31 23,30
19,75 19,77 19,76 23,25 23,31 23,31

19,80 19,77 19,78 23,28 23,29 23,29
19,77 19,78 19,77 23,27 23,33 23,31
19,77 19,75 19,76 23,29 23,31 23,30

M ittelwert Mittelwert

19,77 19,77 19,77 23,28 23,31 23,30
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TABELLE X III
Wasserstoffperoxydtitration

Verbrauch an 0,1 n Na2S2Oa- 
Lösung ml

Verbrauch an 
0,1 n Ascorbin
säurelösung ml

in Anwesenheit von

Sterke Variaminblau

13,89 13,91 13,94
13,89 13,90 13,92
13,90 13,91 13,90
13,88 13,89 13,93
13,89 13,90 19,94
13,90 13,89 13,92

M ittelwert

13,89 13,90 13,92

TABELLE X IV
Mangandioxydbestimmung in Braunstein

Einwaage
Braunstein

g

Verbrauch 
an 0 , 1  n 
Na„S20 3- 
Lösung 
gegen 
Stärke 

ml

MnOj-Gehalt
gefunden

%

Einwaage
Braunstein

g

Verbrauch 
an 0 , 1  n 
Na,S,03-
Lösung 
gegen 

Variamin
blau ml

Mn02-
Gehalt

gefunden

%

Einwaage
Braunstein

g

Verbrauch 
an 0 , 1  n 
Ascorbin- 
süurclsg. 

gegen 
Variamin
blau ml

MnOa-
Gehalt

gefunden

%

0,2053 31,46 66,47 0,2024 30,31 65,36 0,2007 29,44 65,35
0,2068 31,31 65,83 0,2076 31,36 65,68 0 , 2 0 6 1 31,39 65,83
0,2394 36,56 66,37 0,2067 31,24 65,69 0 , 2 0 0 0 30,18 65,58
0,2556 38,48 65,44 0 , 2 0 2 0 30,70 66,06 0,2033 30,89 66,04

Mittelwert

- 66,03 — 1 65,70 - 1 65,70

TABELLE XV
Bleidioxydbestimmung

Einwaage
PbOs

g

Verbrauch 
an 0 , 1  n
Na2S20 2-

Lsg. gegen
Stärke

ml

Gefunden
PbO,

%

Einwaage
Pb02

g

Verbrauch 
an 0 , 1  n 
Na,S,0,- 

Lsg. gegen 
Variamin
blau ml

Gefunden
PbO,

Einwaage
PbO*

g

Verbrauch 
an 0 , 1  n 
Ascorbin
säureleg.

gegen 
Variamin
blau ml

Gefunden
PbO,

%

0,5177 42,62 98,26 0,4961 40,86 98,31 0,5381 38,85 98,10
0,5013 41,33 98,40 0,5139 42,26 98,26 0,5351 38,62 98,16
0,5213 43,02 98,51 0,5201 42,80 98,22 0,5276 38,12 98,16

Mittelwert

j  98,39 I  —  j  j  98,26 — i I  98,14

3 Acta Chim ica V /3—4.
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jo d id  zugefügt. Das ausgeschiedene Jod wurde m it N atrium thiosulfatlösung und m it A scorbin
säurelösung gegen Stärke bzw. gegen Variaminblau als Ind ica to r titriert. Bei der A nw endung 
von V ariam inblau wurde vorangehend, um die Säure abzustum pfen, 15 g N atrium aceta t zuge
se tz t. D ie Ergebnisse sind aus Tabelle V III zu entnehm en.

E s is t zu bem erken, dass über die Möglichkeit der d irek ten  ascorbinometrischen C hlorat- 
bestim m ung schon berichtet w urde [5].

D a die Ergebnisse innerhalb  der Fehlergrenzen der M ethode stimmten, kann  m an  fes t
stellen, dass die Chloratbestim m ung nach D itz—R upp  auch  m it Ascorbinsäuremasslösung bzw. 
m it V ariam inblau-Indicator erfolgen kann, vorausgesetzt, dass die W asserstoff-Ionenkonzentra- 
tion  v o r dem  E ndpunkt m it N atrium acetat verm indert w ird.

Bromatbestimmung.
Z ur Bestimmung w urden 19,92 ml einer 0,1 n  Kalium brom atlösung m it 5 m l 25% iger 

Salzsäure angesäuert und  m it 1 g Kabum jodid versetzt. D as ausgeschiedene Jod w urde titr ie rt. 
Bei der Anwendung von V ariam inblau als Indicator w urde vor dem Endpunkt der Säuregehalt 
der L ösung m it 15 g N atrium aceta t abgestumpft. Die E rgebnisse sind aus Tab. IX  zu ersehen.

E s is t zu bemerken, dass die direkte ascorbinom etrische Bestimmung der B rom at-Ionen 
ebenfalls ausgearbeitet w urde [6].

Aus den Ergebnissen geh t klar hervor, dass B rom at-Ionen m it Ascorbinsäurem ass
lösung u n d  unter Anwendung von Variaminblau als In d ica to r auch bestim mt w erden können. 
Im  H inb lick  auf die bekannte Tatsache, dass die R eaktion  zwischen Brom at und  Jod id  sehr 
langsam  vor sich geht, m uss die Lösung stark angesäuert oder m it 3 Tropfen Ammonium- 
m olybda t als K atalysator verse tz t werden.

Bestimmung des wirksamen Chlors in Hypochloritlösungen.
Z ur Bestimmung w urden 19,92 ml der alkalischen Natrium hypochloritlösung von  unbe

k a n n te r  K onzentration m it 10 m l 50%iger Essigsäure angesäuert und nach Zugabe von 1 g 
K alium jodid  titrie rt. Bei der T itra tion  m it Ascorbinsäure m usste die Lösung m it 5—10 g N a t
r iu m ace ta t versetzt werden. Die Ergebnisse der T itra tionen  wurden in Tabelle X  zusam m en
gestellt.

D ie Ergebnisse bezeugen, dass der H ypochloritgehalt durch Titration des ausgeschiedenen 
äqu ivalen ten  Jods auch m it Ascorbinsäure bzw. m it V ariam inblau-Indication bestim m t werden 
kan n . Bei der Bestimm ung m it Ascorbinsäure muss die A cid itä t der Lösung m it N atrium aceta t 
abgestum pft werden.

Bestimmung des wirksamen Chlors in  Chlorogenlösungen.
Z ur Bestimmung w urden 19,92 ml einer Chlorogenlösung von unbekannter K onzentration  

nach  A nsäuern m it 5 ml 10% iger Salzsäure m it 1 g K alium jodid  versetzt und das ausgeschiedene 
Jo d  t i tr ie r t .  W urde V ariam inblau als Indicator angew endet, so musste die A cidität der Lösung 
in  der N ähe des Endpunktes m it 3 g N atrium acetat abgestum pft werden. Die Ergebnisse w urden 
in  T abelle X I zusammengestellt.

A uf Grund dieser Ergebnisse ist es klar, dass zur Bestim m ung des w irksamen Chlors in 
der Jodom etrie  auch Ascorbinsäuremasslösung und  V ariam inblau als Indicator angew endet 
w erden können.

Bestimmung des wirksamen Chlors in Chloramin.
Z ur Bestim m ung w urden 19,92 ml einer Chloraminlösung von unbekannter K onzentration  

nach  A nsäuern  m it 5 m l 10% iger Salzsäure m it 1 g K alium jodid versetzt und das ausgeschiedene» 
äqu ivalen te  Jod  titr ie rt. Bei der Anwendung von V ariam inblau  als Indicator wurde die bis zur 
hellgelben Farbe titrie rte  Lösung m it 3 g N atrium acetat v erse tz t und in dessen G egenw art die 
T itra tio n  beendet. Die Versuchsergebnisse sind aus T ab. X II  zu ersehen.

Die Mittelwerte der drei verschiedenen M ethoden stim m ten innerhalb der Grenzen des 
Tropfenfehlers. Demzufolge is t es klar, dass in der jodom etrischen Chloraminbestimmung V aria
m inblau  und  Ascorbinsäure s ta t t  Stärkelösung bzw. Natriumthiosulfatlösung angew endet 
w erden können.

Bestimmung von Wasserstoffperoxyd.
Z ur Bestimmung w urden 9,95 ml einer annähernd 0,1 n  W asserstoffperoxydlösung m it 

10 m l 10% iger Schwefelsäure angesäuert und m it 1 g K alium jodid versetzt. Nach Zugabe von 
3 T ropfen  n  Am m onium m olybdat wurde das ausgeschiedene Jo d  sowohl m it N atrium th iosu lfat 
als auch  m it Ascorbinsäure u n te r Anwendung von S tärke  bzw. Variaminblau als Ind ica to r 
t i tr ie r t .  W urde der E nd p u n k t m it Variam inblau angezeigt, so musste die A cidität der Lösung 
vor der Zugabe des Indicators m it 6 g N atrium acetat abgestum pft werden. Die Ergebnisse sind 
aus T abelle X III zu ersehen.

Die übereinstim m enden Ergebnisse der drei verschiedenen Methoden bezeugen, dass die 
jodom etrische Bestimm ung des W asserstoffperoxyds auch  u n te r Anwendung von A scorbin
säure u n d  V ariam inblau-Indicator erfolgen kann. Bei einer Endpunkts-Indication m it V ariam in
blau  m uss aber die A cid itä t der Lösung abgestum pft w erden.
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Bestimmung von Mangandioxyd in Braunstein nach Bunsen.
E tw a 0,2 g feingepulverter Braunstein wurde genau gewogen und m it 25 ml konz. 

Salzsäure erhitzt. Das entw ickelte äquivalente Chlor w urd m ittels eines K ohlendioxydstrom es 
in einer Kalium jodidlösung aufgefangen. Das ausgeschiedene Jod  wurde m it 0,1 n  N atrium 
thiosulfatlösung gegen S tärke bzw. Variaminblau als Ind ica to r titr ie rt. Im  letzten Falle w urde 
die A cidität der Lösung durch Zugabe von 25 g N atrium aceta t abgestumpft. Das Jod  wurde 
auch m it 0,1 n Ascorbinsäurelösung ebenfalls nach A bstum pfen der A cidität un ter Anwendung 
von Variam inblau als Ind ica to r titr ie rt. Die Ergebnisse w urden in Tab. XIV zasam m engestellt.

Die M ittelwerte der drei Methoden weisen gewisse Abweichungen auf, die aber n ich t 
grösser sind als diejenigen, die sich in den verschiedenen Ergebnissen einer einzigen B estim m ungs
methode zeigen. Diese Erscheinung ist m it der Inhom ogenität des gebrauchten B raunsteins 
zu erklären. Diese Bestimmungsergebnisse beweisen jedoch,[dass die jodometrische M angandioxyd- 
bestim mung auch m it Ascorbinsäure und Variam inblau als Ind icator ausführbar ist.

Bestimmung von Bleidioxyd nach Bunsen.
Ähnlich den M angandioxydbestiminungen wurde feingepulvertes Bleidioxyd genau 

gewogen, nach Zugabe von 25 ml konz. Salzsäure das entw ickelte Chlor m it C 0 2 in  K alium 
jodidlösung destilliert und  das ausgeschiedene Jod titr ie rt. Bei der Endpunkts-Indication m it 
Variam inblau wurden — zwecks Verminderung der Säurekonzentration — 18 g N atrium aceta t 
angewendet. Die Ergebnisse sind aus Tab. XV zu ersehen.

Die Abweichungen der Ergebnisse sind auf die aus der Destillationsmethode stam 
menden Fehler zurückzuführen. Die jodometrische B leidioxydbestim m ung is t also m itte ls 
Ascorbinsäuremasslösung und Variam inblau-Indicator auch ausführbar.

Manganbe Stimmung.
Zur Bestimmung wurden 9,95 m l Mn(II)-Lösung von  bekannter K onzentration m it 

1 ml 50%iger Schwefelsäure angesäuert und nach Zugabe von 5 g Zinksulfat m it 2 g Kalium - 
brom at oxydiert. Nach Sminutigein Sieden wurde die Lösung von dem ausgeschiedenen M angan
dioxyd abfiltriert und der Niederschlag sam t Filterpapier in  einem Gemisch von 50 ml W asser, 
5 ml 20%iger Kalium fluoridlösung und 10 ml 10%iger Schwefelsäurelösung suspendiert, sodann 
m it 2 g Kaliumjodid versetzt. Das ausgeschiedene Jod w urde titr ie rt. Bei Anwendung von Vari- 
a min blau wurde die Lösung m it 3 g N atrium acetat versetzt. Die Ergebnisse sind aus Tabelle 
XVI zu ersehen.

Die M ittelwerte der Bestimm ungen zeigen kleine Abweichungen und besonders bei der 
m it Ascorbinsäure erfolgenden R ücktitration  ergeben sich etw as zu niedrige W erte. Deswegen 
wird Ascorbinsäure zu diesen Bestimmungen nicht empfohlen. Variam inblau kann aber s ta tt  
Stärke gu t angewendet werden.

Bleidioxydbestimmung in M inium .
Etw a 0,5 g Minium wurden genau gewogen und nach  Zugabe von 15 ml W asser und 

5 ml konz. Essigsäure m it 0,8 g K alium jodid und 20 g N atrium aceta t versetzt. In einigen Proben 
wurde das ausgeschiedene Jod  m it 0,1 n  N atrium thiosulfat in Gegenwart von Stärke titr ie rt. 
In  anderen Proben w urde als Masslösung ebenfalls N atrium th iosu lfat angewendet und vor der 
Zugabe des V ariam inblau-Indicators, um  das Bleijodid in Lösung zu halten, 5 g W einsäure 
hinzugefügt. In  weiteren Proben wurde zur T itration des ausgeschiedenen Jods 0,1 n Ascorbin
säurelösung und V ariam inblau als Indicator angewendet. Bei diesen Bestimmungen w ar die 
Zugabe von W einsäure n ich t erforderlich. Die Ergebnisse w urden in Tabelle X V II zusam m en
gestellt.

Da die M ittelwerte gu t übereinstimmen, kann festgestellt werden, dass die jodom etri
sche Bestimmung des Bleidioxyds in Minium auch m it Ascorbinsäure und V ariam inblau erfol
gen kann.

Cobaltbestimmung.
Zur Bestimmung w urden etw a 0,5 g 7 Kristallwasser enthaltendes Cobaltsulfat genau 

gewogen in 50 ml W asser gelöst und  nach Zugabe von 3 g N atrium hydroxyd m it 1 g N atrium 
perborat oxydiert. Nach Sieden und Abkühlen wurde die Lösung m it 2 g Kalium jodid und 12 ml 
20%iger Schwefelsäure versetzt. Das ausgeschiedene Jod  w urde titriert. Vor der Zugabe des 
Variaminblau» wurde die A cidität der Lösung m it 2,5 g N atrium ace ta t abgestumpft. Die E rgeb
nisse sind aus Tab. X V III zu ersehen.

Die Abweichungen der Ergebnisse sind auf die T atsache zurückzuführen, dass das 
gebrauchte N atrium perborat sich teils in zersetztem Zustand befand. Die jodometrische Cobalt
bestimmung kann also auch m it Ascorbinsäure und V ariam inblau erfolgen.

Bichromatbestimmung.
Zur Bestimmung w urden 19,92 ml einer 0,1 n Kaliuinbichrom atlösung m it 30 ml W asser 

verdünnt und mit 1 g K alium jodid und 15 ml 10%iger Salzsäure versetzt. W urde zur E ndpunkts- 
Indication Variam inblau angew endet, so wurde die A cid itä t gegen Ende der T itra tion  m it 
7 g N atrium acetat abgestum pft. Die Ergebnisse sind aus Tabelle X IX  zu ersehen.

3*
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TA B E LL E  X V I
Manganbestimmung

Verbrauch an 0,1 n Na2S20 3- 
Lösung ml

Verbrauch an 
0,1 n Ascorbin
säurelösung ml

in Anwesenheit von

Stärke Variaminblau

30,02 28,46 27,73
28,63 29,22 28,02
28,53 28,27 28,39
28,72 28,57 28,50

M ittelwert

28,97 28,63 28,16

TABELLE X V II
Bestimmung von Bleidioxyd in M inium

Einwaage
Minium

g

Verbrauch 
an 0 ,1  n 
Na,SsOj- 
Lösung 
gegen 
Stärke 

ml

Gefunden
Pb0 2

%

Einwaage
Minium

g

Verbrauch 
an 0 , 1  n 
Na2S203- 
Lösung 
gegen 

Variamin
blau ml

Gefunden
Pb02

Einwaage
Minium

g

Verbrauch 
an 0 , 1  n 
Ascorbin- 
säurelsg.

gegen 
Variamin
blau ml

Gefunden
Pb02

%

0,5069 12,93 30,52 0,5037 12,89 30,61 0,5073 12,94 30,51

0,5042 12,84 30,47 0,5033 12,92 30,69 0,5029 12,73 30,39

0,5005 12,72 30,40 0,5031 12,82 30,48 0,5056 12,91 30,54

0,5034 12,81 30,44 0,5045 12,97 30,76 0,5064 12,96 30,58

— — — 0,5074 12,96 30,49 0,5039 12,92 30,66

M ittelwert

30,46 I — j I 30,60 1 ! 30,54

TABELLE X V III
Cobaltbestimmung

Einwaage 
CoS04 • 
7 H20

g

Verbrauch 
an 0 ,1  n

Na2S20,- Lsg. 
gegen 
Stärke 

ml

Gefunden
Co

%

Einwaage 
CoS04 • 
7 H20

g

Verbrauch 
an 0 , 1  n 
Na2S20 3- 
Lösung 
gegen 

Variamin
blau ml

Gefunden
Co
0//о

Einwaage 
CoS04 •
7 H20

g

V erbrauch 
an 0 , 1  n 
Ascorbin- 
säurelsg.

gegen
V ariamin- 
blau ml

Gefunden
Co
о//о

0,5091 18,25 21,13 0,5234 18,87 21,24 0,5032 17,34 20,31

0,5270 18,64 20,83 0,5384 19,17 21,00 0,5029 17,95 21,03

0,5043 17,86 20,88 0,5088 18,52 21,46 0,5116 18,97 20,81

20,94 21,23 20,72

M ittelw ert



A NW ENDU NG VON A SCORBIN SÄUREMA99LÜSUNG UN D  V A R IA M IN BLA U -IN D IO A TO R IN  D E R  JO D O M E T R IE  245

TA BELLE X IX  TABELLE X X
Bichromalbestimmung Permanganatbestimmung

Verbrauch an 0,1 n Na2S,Oa- 
Lösung ml

Verbrauch an 
0 , 1  n Aecorbin- 
säurelösung ml

Verbrauch an 0,1 n Na2SaOa- 
Lösung ml

Verbrauch an 
0,1 n Ascorbin

säure ml

in Anwesenheit von in Anwesenheit von

Stärke Variaminblau Stärke V ariam inblau

19,96 20,00 19,91 22,13 22,16 22,17
19,98 19,95 19,99 22,13 22,19 22,19
19,93 19,99 19,97 22,11 22,11 22,19
20,02 19,98 19,95 22,13 22,11 22,16

19,99 19,97 20,00 22,19 22,10 22,21
19,98 19,98 • 19,95 22,12 22,11 22,17

M ittelw ert Mittelwert

19,99 19,98 19,97 22,13 22,11 22,18

TABELLE X X I
Nitrilbestimmung

Verbrauch an 0,1 n NasSaO,- | 0 1  n Aecorbin-
Lösung ml säurelösung ml

in Anwesenheit von

Stärke Variaminblau

12,19 12,20 12,19
12,20 12,16 12,20
12,18 12,17 12,18
12,17 12,16 12,16
12,21 12,19 12,21
12,21 12,18 12,19

M ittelw ert
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D ie Ergebnisse stimmen m it den theoretischen W erten  überein. Dementsprechend können 
B ich rom ate  auch unter Anwendung von  Ascorbinsäure und  V ariam inblau jodom etrisch bestim m t 
w erden.

Permanganatbestimmung.
Z ur Bestimmung wurden 22,17 ml einer 0,1 n  Kalium perm anganatlösung m it 10 ml 

10% iger Schwefelsäure angesäuert u n d  m it 30 ml W asser verdünnt. Nach Zugabe von 1 g K alium 
jo d id  w urde  das ausgeschiedene Jo d  titr ie rt. W urde Y ariam inblau als Indicator angew endet, 
so m usste  die A cidität der Lösung m it 8 g N atrium acetat abgestum pft werden. Die Ergebnisse 
sind  aus T ab . X X  zu ersehen.

D ie innerhalb der Grenzen des Tropfenfehlers stim m enden Ergebnisse bezeugen, dass 
P e rm an g an a te  jodometrisch auch d erart bestim m t w erden können, dass das ausgeschiedene 
Jo d  ascorbinom etrisch neben V ariam inblau-Indication rü ck titrie r t wird.

Nitritbestimmung.
A us einer N itritlösung von unbekannter K onzentration  wurden 10,00 ml zu 22,17 ml 

einer 0,1 n  K alium perm anganatlösung pipettiert, m it 10% iger Schwefelsäure angesäuert und 
m it 0,5 g K alium jodid versetzt. D as ausgeschiedene Jo d  w urde titriert. Bei der A nw endung 
vo n  Y ariam inblau  als Indicator w urde die A cidität m it 7 g N atrium acetat abgestum pft. Die 
E rgebnisse  sind in  Tabelle X X I zusam mengestellt.

D a  die M ittelwerte der verschiedenen parallel ausgeführten Bestimmungen gu t überein
s tim m ten , is t es klar, dass in  den jodom etrischen N itritbestim m ungen auch Ascorbinsäure und 
V ariam inb lau  angewendet werden können.

Bestimm ung des im Wasser gelösten Sauerstoffes.
D ie Sauerstoff bestimmung nach  Winkler wurde d erart ausgeführt, dass das auf E inw irkung 

des M angan(III)hydroxyds ausgeschiedene Jod m it Ascorbinsäure gegen V ariam inblau als 
In d ic a to r  t i tr ie r t wurde. Die angesäuerte Lösung m usste natürlicherweise auch in diesem Falle 
ab g es tu m p ft werden. Die Ergebnisse sind aus Tabelle X X II zu ersehen.

D ie innerhalb der Fehlergrenzen der Methode stim m enden Ergebnisse bezeugen, dass 
die B estim m ung des gelösten Sauerstoffes nach W inkler auch so ausgeführt werden kann , dass 
m an  das ausgeschiedene Jod  in G egenw art von V ariam inblau als Indicator titrie rt. Die Modi
fiz ierung  dieses Verfahrens erm öglicht eine Bestimm ung, die an  O rt und Stelle ausführbar is t [7].

Eisenbestimmung.
Z ur Bestimmung wurden 19,92 ml einer Eisen(III)chloridlösung von unbekannter K on

zen tra tio n  m it 4 ml 2 n  Salzsäure angesäuert. Nach Zugabe von 1,5 g Kalium jodid w urde das 
ausgeschiedene Jod titriert. W urde der E ndpunkt m it Variam inblau angezeigt, so m usste 
die A c id itä t vorsichtig abgestum pft werden. Die Ergebnisse sind aus Tabelle X X III zu ersehen.

D ie innerhalb der Fehlergrenzen stimmenden Ergebnisse beweisen, dass die jodom etrische 
E isenbestim m ung auch m ittels Ascorbinsäure und V ariam inblau ausgeführt w erden kann .

E s  sei bem erkt, dass ein V erfahren zur d irekten  Eisenbestimmung m it A scorbin
säu re  schon früher ausgearbeitet w urde [8].

Rhodanidbestimmung.
D ie von E . Schulek ausgearbeitete jodom etrische M ethode kann m it Ascorbinsäuremass- 

lösung bzw . m it Variaminblau als Ind ica to r auf folgende Weise ausgeführt werden :
19,92 m l einer K alium rhodanidlösung von unbekann ter K onzentration w urden m it 

5 m l 20% iger Phosphorsäure und  m it überschüssigem Bromwasser versetzt. N ach 5 Minu
ten  w u rd en  2 ml 5 %ige Phenollösung zugefügt. D as aus 0,5 g Kalium jodid freigesetzte 
Jo d  w urde  titr ie rt. Der V erbrauch an  0,1 n  N atrium thiosulfatlösung bzw. 0,1 n  A scorbin
säure is t  aus der Tabelle X X IV  zu entnehm en. U nter Anwendung von Variaminblau als Ind icator 
w urde die A cid itä t der Lösung m it 3 g N atrium acetat abgestum pft.

A us den Angaben der Tabelle is t zu ersehen, dass bei der jodometrischen B estim m ung 
der R hodan ide  die E ndpunkts-Indication sowohl m it S tärke als m it Variam inblau gleiche 
E rgebnisse  liefert, während die T itra tio n  m it Ascorbinsäure einen kleinen negativen Fehler 
aufw eist. W ahrscheinlich kann  dieser Fehler auf G rund einer eingehenden U ntersuchung der 
R eak tio n  elim iniert werden.

Cyanidbestimmung.
D as sogenannte Brom cyan-Verfahren von E. Schulek kann  m it V ariam inblau als In d i

ca to r bzw . m it Ascorbinsäuremasslösung auf folgende W eise ausgeführt werden :
Z u r Bestimm ung wurden 19,92 m l einer Kalium cyanidlösung von unbekannter K onzen

tra tio n  m it  5 m l 20%iger Phosphorsäure und Bromwasser versetzt. Nach Abwarten von 5 M inuten 
w urden  2 m l einer 5%igen Phenollösung und 0,5 g K alium jodid zugefügt. Das freigesetzte Jo d  
w urde t i t r ie r t .  Der Verbrauch an  Masslösungen ist aus Tabelle X X V  zu entnehm en. Bei E n d 
pu n k ts-In d ik a tio n  m it Variam inblau w urde die W asserstoff-Ionenkonzentration m it 2 g N a triu m 
a ce ta t verm indert.
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TA B ELLE X X II
Bestimmung des in  IVasser gelösten Sauerstoffes

Verbrauch an 
0,01 n Na2S,Oa- 

Lsg. gegen 
Stärke

Gefunden
Oj/Liter
Wasser

Varbrauch an 
0 , 0 1  n Na,S,0,- 

Leg. gegen 
Variaminblau

Gefunden
Ot/Liter
Wasser

Verbrauch an 
0,01 n Ascor
binsäurelösung 

gegen
Variaminblau

Gefunden 
O,/Liter 
Wasser

ml mg ml mg
ml

mg

11,90 3,42 12,01 3,34 11,01 3,13
12,07 3,47 12,35 3,43 n ,6 i 3,32
12,32 3,54 13,09 3,64 11,95 3,39
12,38 3,43 11,99 3,42 10,77 3,10
12,07 3,34 12,33 3,52 11,59 3,33
12,46 3,45 12,60 3,59 12,46 3,58

M ittelwert

3,44 I — I 3,49 I —  I 3,31

TA B ELLE X X III
Bestimmung von E isen(III)-Ionen

Verbrauch an 0,1 n Na2SsOs- 
Lösung ml

Verbrauch an 
0,1 n Ascorbin-
säurelös..ng ml

in Anwesenheit von

Stärke V ariaminblau

20,24 20,24 20,15
20,24 20,24 20,15
20,22 20,23 20,19
20,24 20,22 20,16
20,23 20,24 20,13
20,24 20,23 20,16

M ittelwert

20,24 20,23 20,16
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TABELLE X X IV  TABELLE XXV
Rhodanidbestimmung Cyanidbestimmung

Verbrauch an 0,1 n NaaSa0 3- 
Lösung ml

Verbrauch an 
0,1 n Ascorbin
säurelösung ml

Verbrauch an 0,1 n Na2S203- 
Lösung ml

Verbrauch an 
0,1 n Ascorbin
säurelösung ml

in Anwesenheit von in Anwesenheit von

Stärke Variaminblau Stärke V ariaminblau

29,92 29,87 29,56 28,34 28,93 28,20

29,94 29,95 29,51 28,38 28,99 28,15

29,87 29,91 29,49 28,30 28,91 28,18

29,90 29,93 29,50 28,32 28,97 28,28

29,94 29,85 29,52 28,37 28,95 28,25

29,92 29,89 29,47 28,33 28,96 28,34

M ittelw ert M ittelwert

29,92 29,90 29,51 28,34 28,95 28,23

TABELLE X X V I
Formaldehydbestimmung

Verbrauch an 0,1 n Na2S20 3- 
Lösung ml

Verbrauch an 
0,1 n Ascorbin
säurelösung ml

in Anwesenheit von

Stärke 1 Variaminblau

45,98 45,94 45,92

45,98 45,93 45,90

45,97 45,95 45,92

46,01 45,93 45,92

45,96 45,96 45,93

45,98 45,92 45,93

M ittelw ert

TABELLE XXVII
Glycerinbestimmung

Verbrauch an
Verbrauch an 0,1 n NaaS20 3- o,l n Ascorbin-

Lösung ml säurelösung ml

in Anwesenheit von

Stärke Variaminblau

8,10 8,09 8,08

8,10 8,09 8,11

8,09 8,09 8,10
8,10 8,10 8,13

8,10 8,09 8,12

8,12 8,08 8,11

M ittelwert

8,10 I 8,09 I45,98 45,94 I 45,92 8,11
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TABELLE X X V III
Bestimmung von Kupfer(I I)-Ionen

Verbrauch an 0,1 n NjSa0 3- 
Lösung ml

Verbrauch an 
0,1 n Ascorbin- 
säurelösung ml

in Anwesenheit von

Stärke Variaminblau

23,37 23,35 23,35
23,34 23,42 23,42
23,35 23,39 23,34
23,37 23,37 23,38
23,36 23,39 23,39
23,38 23,42 23,35

M ittelwert

23,36 23,39 23,37

TABELLE X X IX
Bestimmung der schwefeligen Säure

Verbrauchte 
schwet'el ige 
Säure in 

Gegenwart von 
Stärke 

ml

Entspricht.
h ,so ,

mg

Verbrauchte 
Schwefel ige 
Säure in 

Gegenwart von 
Variaminblau 

ml

Entspricht
H,SO,

mg

27,66 113,5 27,30 112,0
27,70 113,7 27,28 112,0
27,65 113,5 27,32 112,1
27,68 113,6 27,31 112,1
27,69 113,6 27,30 112,0
27,71 113,7 27,33 112,2

M itte lw ert

27,68 j 113,6 I 27,31 i 112,1

TABELLE X X X  
Sulfitbestimmung

Einwaage
NaHSO,

P

Verbrauch 
an 0 ,1  n 
Na2Sa0 3- 
Lösung 
gegen 
Stärke 

ml

Gefunden
NaHS03

0/-o

Einwaage
NaHSO,

P

Verbrauch 
an 0 , 1  n 
NaaSaOa- 
Lösung 
gegen 

Variamin
blau 
ml

Gefunden
NaHSO,

%

Einwaage
NaHSO,

g

Verbrauch 
an 0 , 1  n 
Ascorbin- 
säurelsg. 

gegen
Variaminblau

ml

Gefunden
NaHSO.,

о

0,1063 32,69 84,14 0,0934 34,37 86,41 1,0044 32,29 87,67
0,0973 34,11 84,33 0,1006 33,11 86,73 0,0964 33,60 87,87
0,0991 33,07 88,26 0,1243 29,60 84,89 0,1075 31,67 88.13
0,1057 32,90 85,36 0,1045 32,78 85,10 0,1050 32,26 87.31

M ittelwert

I 85,53 I — I 85,76 I — I 87,75
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TABELLE X X X I
Jodidbestimmung

Verbrauch an 0,1 n Na2S203- 
Lösung m

Verbrauch 
an 0,1 n Ascor

binsäurelösung nil

in Anwesenheit von

Stärke Variaminblau

14,37 14,40 14,36

14,39 14,39 14,36
14,38 14,41 14,35

14,37 14,41 14,37

14,39 14,38 14,38
14,38 14,39 14,37

Mittelwert

14,38 I 14,40 I 14,37

Einwaage
Hg2Cl2

g

V erbrauch 
au 0 ,1  n 
No,S A - 
Lösung 
gegen 
Stärke 

ml

Gefunden
Hg,Cl2

g

TABELLE X X X II
Quecksilberbestimmung

Einwaage

Verbrauch 
an 0 , 1  n
Na2S20 3- Gefunden Einwaage

Verbrauch 
an 0 , 1  n Gefunden

H g Ä Lösung Hg2Cl, HgjCi, Ascorbin- Hg2Cl,

g
gegen

Variamin
blau
ml

g g gegen
Variaminblau

ml
g

0,2068
0,2044
0,2001
0,1998
0,2036
0,2048

11,25 0,2047 0,2169 10,98 0,2111 0,2403 10,00 0,2333

11,27 0,2042 0,2139 11,10 0,2082 0,2240 10,45 0,2233

11,43 0,2007 0,2291 10,51 0,2222 0,2148 11,00 0,2104

11,46 0,1997 0,2064 11,17 0,2066 0,2016 11,57 0,1974

11,35 0,2024 0,2012 11,48 0,1993 0,2126 11,13 0,2075

11,28 0,2040 0,2040 11,34 0,2026 0,2213 10,55 0,2210

TABELLE X X X III  TA BELLE X X X IV
Sulfidbestimmung Zinnbestimmung

Verbrauch an 0,1 n Na2S203- 
Lösung ml

Verbrauch an 
0,1 n Ascorbin
säurelösung ml

Verbrauch an 0,1 n Na2S203- 
Lösung ml

Verbrauch an 
0,1 n Ascorbin- 
säur lösung ml

in Anwesenheit •von in Anwesenheit von

Stärke V ariaminblau Stärke Variaminblau

14,59 14,58 14,50 29,37 29,36 29,26

14,59 14,56 14,51 29,36 29,26 29,17

14,58 14,59 14,51 29,36 29,35 29,18

14,62 14,59 14,50 29,36 29,31 29,23

14,59 14,54 14,48 29,31 — —
14,59 14,60 14,52 M ittelwert

M ittelwert 29,36 29,32 29,21

14,59 14,58 14,50
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Auf Grund dieser Ergebnisse ist es klar, dass in der jodometrischen Cyanidbestim m ung 
auch  Ascorbinsäuremasslösung bzw. V ariam inblau-Indicator angewendet w erden kann.

Formaldehydbestimmung.
25 ml einer 0,5 n N atrium hydroxydlösung und 5,486 g Form aldehydlösung wurden 

verm ischt und auf 500 ml verdünnt. Zur Bestim m ung wurden 19,92 ml dieser Lösung m it 49,88 
ml 0,1 n Jodlösung und 20 ml n  N atrium hydroxydlösung versetzt. Nach A bw arten  von 15 
M inuten wurde m it 12 ml 2 n Schwefelsäure neutralisiert. Das im  Überschuss gebliebene Jod 
w urde einerseits m it 0,1 n N atrium thiosulfatlösung gegen Stärke bzw. V ariam inblau als Ind i
cator, andrerseits m it Ascorbinsäurelösung titr ie rt. Bei der Anwendung von V ariam inblau 
wurde die A cidität m ittels 1 g N atrium acetat abgestum pft. Die Ergebnisse sind aus Tabelle 
X X V I zu ersehen.

Die übereinstimm enden Ergebnisse bezeugen, dass die Bestimmung des Form aldehyds 
auch dann ausgeführt werden kann, wenn s ta t t  N atrium thiosulfat Ascorbinsäure als reduzie
rende Masslösung bzw. V ariam inblau als Ind icator angewendet wird.

Glycerinbestimmung.
8,04 g Glycerin wurden auf 200 ml verdünnt. 19,92 ml dieser Lösung w urden m it 80 ml 

K alium bichrom atlösung und 50 ml Schwefelsäure (sp. G. : 1,23) versetzt und au f 500 m l ver
dünnt. Zu 19,92 ml dieser Lösung wurden 2 g K alium jodid gegeben und das auf die Einw irkung 
des Bichromatüberschusses ausgeschiedene äquivalente Jo d  m it 0,1 n  N atrium thiosulfat- bzw. 
0,1 n  Ascorbinsäuremasslösung titrie rt. Als Indicator wurde einerseits S tärke, andererseits 
Variam inblau angewendet. Der Blindwert des glycerinfreien Kalium bichromats w urde in  einer 
gesonderten Probe bestim m t, wobei 50,78 ml 0,1 n reduzierende Masslösung verbraucht 
wurden. Bei der Endpunktsanzeige m it V ariam inblau m usste die A cidität der Lösung m it 6 g 
N atrium aceta t abgestum pft werden. Die Titrationsergebnisse sind aus Tabelle X X V II zu 
-ersehen.

Die innerhalb der Grenzen des Tropfenfehlers stimmenden Ergebnisse bezeugen, dass 
die jodom etrische Glycerinbestimmung auch m it Ascorbinsäure bzw. V ariam inblau erfolgen kann.

Bestimmung von K upferf I I ) - Ionen.
Aus kristallinem Kupfersulfat wurde eine annähernd 0,1 n Lösung bereitet. Z ur B estim 

mung w urden 19,92 ml dieser Lösung m it 3 ml 10%iger Schwefelsäure angesäuert und  m it 
2 g K alium jodid versetzt. Man titrie rte  das ausgeschiedene Jod. Bei Anwendung von V ariam in
blau wurde die A cidität m it 3 g N atrium acetat abgestum pft. Die Ergebnisse w urden in  Tabelle 
X X V III zusammengestellt.

Die Ergebnisse stimmen innerhalb der Grenzen des Tropfenfehlers. Die jodom etrische 
Bestim m ung des Kupfers kann also auch m it Ascorbinsäure als reduzierender M asslösung bzw. 
m it Variam inblau als Redoxindicator ausgeführt werden.

Es wird bem erkt, dass in unserem In s titu t ein Verfahren zur direkten B estim m ung der 
K upfer(II)-Ionen m it Ascorbinsäure ebenfalls ausgearbeitet wurde.

Bestimmung der schwefeligen Säure.
9,95 ml einer 0,1 n Jodlösung w urden m it schwefeliger Säure von unbekann ter K onzen

tra tion  titr ie rt, wobei die E ndpunkts-Indication  m it Stärkelösung, bzw. m it V ariam inblau erfolgte. 
Im  letzten  Falle wurde die W asserstoff-Ionenkonzentration m it 0,5 g N atrium acetat verm indert. 
Die Ergebnisse sind aus Tab. X X IX  zu ersehen.

Die Ergebnisse der zwei verschiedenen Bestim m ungen weichen voneinander um  1%  ab. 
E s wurde vorgenommen, den Grund dieser Erscheinung zu klären.

Sulfitbestimmung.
Etw a 0,1 g N atrium hydrosulfit wurde m it 49,88 ml 0,1 n Jodlösung und m it 2 ml 10%iger 

Salzsäure versetzt. Der Jodüberschuss wurde m it 0,1 n N atrium thiosulfat- bzw. m it 0,1 n  Ascor
binsäurelösung titrie rt. Zur Endpunktsanzeige wurde Stärkelösung bzw. nach vorangehendem  
Abstum pfen m it 1,7 g N atrium acetat, V ariam inblau angewendet. Die Ergebnisse sind aus Tab. 
X X X  zu ersehen.

Die M ittelwerte, die aus den verbrauchten  Masslösungsvolumina errechnet w urden, 
bezeugen, dass die jodometrische Bestimm ung der Sulfite auch m it Ascorbinsäure bzw. m it 
V ariam inblau erfolgen kann, obgleich sich bei den T itrationen m it Ascorbinsäure etw as hohe 
M ittelwerte ergaben. Die starke Streuung der Bestimm ungen kann übrigens m it der bekannten  
T atsache erklärt werden, dass die Sulfite stark  zu A utoxydation neigen.

Jodidbestimmung.
1,00 g K alium jodid wurde in 500 ml W asser gelöst. Zu einer Bestimmung w urden 19,92 

ml dieser Lösung angewendet. Der Jodidgehalt wurde nach L. W. Winkler d e ra rt bestim m t, 
dass Jodide m it Chlorwasser zu Jodaten  oxydiert wurden. Das überschüssige Chlor w urde durch 
Sieden en tfern t und nach Zugabe von 10 ml 25%iger Phosphorsäure und 1 g K alium jodid das 
ausgeschiedene Jod m it N atrium thiosulfat und m it Ascorbinsäure in Gegenwart von S tärke,
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bzw. V ariam inblau titr ie rt. Im  le tz ten  Falle wurde die Säurekonzentration mittels 2,5 g N atrium 
a ce ta t verm indert. Die E rgebnisse sind aus Tab. X X X I zu ersehen.

E s sei bem erkt, dass in  einer früheren A bhandlung über die ascorbinometrische 
B estim m ung der Jodide schon berich tet wurde [9].

Quecksilberbestimmung.
E tw a 0,2 g Q uecksilber(I)chlorid wurden genau gewogen, m it 19,92 ml 0,1 n Jo d 

lösung und  m it 1 g K alium jodid versetzt. Der Jodüherschuss w urde m it den beiden reduzierenden 
Masslösungen titrie rt. Die Ergebnisse wurden in Tab. X X X II zusammengestellt.

Da die Ergebnisse von  den theoretischen W erten  ziemlich abweichen, w ird die jodo- 
m etrische Bestimmung des Quecksilbers mittels A scorbinsäure und  Variam inblau w eiteren 
eingehenden U ntersuchungen unterworfen.

E s wird bem erkt, dass in  unserem  Institu t ein V erfahren  auch zur direkten ascorbino- 
m etrischen Quecksilberbestim mung ausgearbeitet w urde.

Sulfidbestimmung.
Zur Bestimmung w urden  9,95 ml einer N atrium sulfidlösung von unbekannter K onzen tra

tion  m it 19,92 ml 0,1 n Jodlösung versetzt. Das überschüssige Jo d  wurde nach A nsäuern m it 
3 m l 1 : 1 verdünnter E ssigsäure titriert. Bei der E ndpunkts-Ind ica tion  m it V ariam inblau 
w urde die A cidität m it 0,2 g N atrium acetat abgestum pft. Die Ergebnisse wurden in Tab. X X X III 
zusammengestellt.

Die W erte der m it Ascorbinsäure ausgeführten R ück titra tio n  weichten ein wenig von 
den Ergebnissen der m it N atrium thiosulfat erfolgten Bestim m ungen ab. Die Abweichung is t 
jedoch  so gering, dass dieselbe praktisch vernachlässigt w erden kann. Zu den m it T hiosulfat 
erfolgenden R ücktitra tionen  kann  Variaminblau s ta t t  S tärke  gu t angewendet werden.

Zinnbestimmung.
Zur Bestimmung w urden  19,92 ml einer salzsauren Zinn(II)chloridlösung von unbekannter 

K onzentration  in  A nw esenheit von 2 Tropfen einer l% ig en  Antim on(III)chloridlösung m it 
einer Nickelspirale gekocht. D anach  wurde m it 49,88 m l 0,1 n Jodlösung oxydiert. D er Jodüber
schuss wurde titrie rt. Bei V ariam inblauindication w urde die A cidität der Lösung gegen Ende 
der T itra tion  m it 2 g N a triu m ace ta t abgestumpft. Die Ergebnisse sind in Tabelle jX X X IV  zu
sam mengestellt.

Die Ergebnisse beweisen, dass die Bestimmung m it einer zu praktischen Zwecken genügen
den Genauigkeit ausgeführt w erden kann.

Pyramidonbestimmung.
Es wurde un tersuch t, ob in  der jodom etrischen Beendigung des von E. Schulek und P. 

M enyhárt [10] zur Pyram idonbestim m ung ausgearbeiteten Schnellverfahrens V ariam inblau als 
Ind ica to r bzw. A scorbinsäure als Masslösung angew endet w erden können. Den V orschriften 
gemäss wurde zur O xydation  des Pyramidons K alium perm anganat verwendet, dessen Ü ber
schuss nach Zugabe von  1 g K alium jodid und nach A nsäuern jodom etrisch bestim m t wurde. 
Bei der E ndpunkts-Indication  m it Variaminblau w urde die A cid itä t der Lösung m it 3 g N atrium 
ace ta t abgestum pft. Die E rgebnisse sind aus Tabelle X X X V  zu ersehen.

Die innerhalb der Fehlergrenzen der M ethode stim m enden Ergebnisse bezeugen, dass 
die Bestimm ung auch m it Ascorbinsäuremasslösung u n d  Variam inblau-Indicator ausgeführt 
w erden kann.

Bestimmung der Jod-Bromzahl.
E tw a 0,17 g Leinöl w urden in einen Jodzahlkolben eingewogen, in 10 ml gereinigtem 

Tetrachlorkohlenstoff gelöst un d  m it 49,88 ml 0,1 n  K alium brom atlösung und 1 g K alium brom id 
versetzt. Diese Flüssigkeit w urde m it 10 ml 10%iger Salzsäure angesäuert und nach A bw arten 
von  30 Minuten B rom ierungsdauer m it 0,5 g K alium jodid versetzt und titriert. Bei der End- 
punktsanzeige m it V ariam inblau  wurde die A cidität m it 4 g N atrium acetat abgestum pft. Die 
Ergebnisse wurden in  T abelle X X X V I zusam mengestellt.

Die Angaben bezeugen, dass die Bestimm ung der Jod-Brom zahl auch m it Ascorbin
säure bzw. m it V ariam inblau ausgeführt werden kann , da die Ergebnisse innerhalb der Fehler
grenzen der Methode stim m ten .

Arsenit- und Arsenatbestimmung.
Da das р н -Gebiet, in  dem  das Variaminblau als R edoxindicator fungiert, fü r die jodo- 

m etrische Arsenat- bzw. Arsenitbestim m ung nich t geeignet ist, können diese m it V ariam in- 
blau-Indication n icht bestim m t werden.
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TABELLE X X X V

Pyramidonbestimmung

Verbrauch an 0,1 n Na.S.U,- 1 од n Ascorbin-
Lösung ml eäurelösung ml

in Anwesenheit von

Stärke V ariaminblau

20,60
20,60
20,60
20,61
20,60
20,58

20,52 20,56 ! 20,60

20,51 20,56
20,53 20,53
20,52 20,54
20,54 20,57
20,51 20,56
20,53 20,57

Mittelwert

TABELLE X X X V I

Bestimmung der Jod-Bromzahl

Einwaage
Leinöl

g

Verbrauch 
an 0 , 1  n
Na,S,0,-
Lösung
gegen
Stärke

ml

Jod-Brom-
zahl

Einwaage
Leinöl

g

Verbrauch 
an 0 , 1  n 
Na^CV
Lösung 
r gegen 

Variamin- 
blau 
ml

Jod-Brom
zahl

Einwaage
Leinöl

g

Verbrauch 
an 0 , 1  n 
Ascorbin- 

säurelösung 
gegen 

Variamin
blau 
ml

Jod-Brom
zahl

0,1818 28,46 152,3 0,1879 27,61
1

153,1 0,1797 28,23 154,9
0,1759 28,95 153,9 0,1819 28,37 152,9 0,1825 27,86 155,1
0,1783 28,70 153,6 0,1828 28,34 152,5 j 0,1691 29,33 153,8
0.1852 28,03 152,4 0,1835 28,22 152,6 0,1973 26,30 153,6

— — —
“

—
-

0,1902 27,01 154,5

Mittelwert

153,1 — I 152,7 155,4

ZUSAMMENFASSUNG

Es wird über die Anwendungsmöglichkeit von Ascorbinsäure und V ariam inblau als 
Masslösung bzw. als Ind icator in der Jodometrie berich te t. Folgende Bestim m ungsm ethoden 
wurden untersucht : E instellung der 0,1 n N atrium thiosulfatlösung mit Jod-, K alium jodat-, 
Kalium bijodat-, K alium perm anganat- und K alium bichrom atlösungen, Bestimmung von Chlor, 
Brom, Cldorat, B rom at, H ypochlorit, Chlorogen, Chloram in, W asserstoffperoxyd, M angan- 
dioxyd, Bleidioxyd, Mangan, Bleidioxyd in Minium, C ohalt, B ichroinat, Perm anganat, N itr it, 
im W asser gelösten Sauerstoff, Eisen, Rhodanid, C yanid, Formaldehyd, Glycerin, K upfer, 
schwefeliger Säure, Sulfit, Jodid , Quecksilber, Sulfid, Zinn, Pyram idon und Jod-B rom zahl.
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ПРИМЕНЕНИЕ МЕРНОГО РАСТВОРА АСКОРБИНОВОЙ КИСЛОТЫ 
И ИНДИКАТОРА ВАРИАМИН-СИНЕГО В ИОДОМЕТРИИ

Л . Э р д е и ,  Э .  Б о д о р  и Л . М .  П ап ай

(Институт общей химии Политехнического Университета, Будапешт) 
Поступило 21 декабря 1954.

Р е з ю м е

В большинстве методов иодометрического объемного анализа мы обнаружили 
подходящим восстанавливающий мерный раствор аскорбиновой кислоты и оксилительно- 
восстановительный индикатор вариамин-синий. Проверенные нами методы были следу
ющие: определение величины действия 0,1 N раствора Na2S20 3 при помощи растворов 
J2, K J03, KH(J03)2, KMn04) K2Cr20 7, Cl2, Br2, СЮГ, ВгОГ, СЮД хлорогения, хлорамина, 
перекиси водорода, двуокиси марганца, Р о02, Мп, сурика РЬ02) Со, Сг20 7 Д MnOj“, 
N O )  , растворенного в воде кислорода, Fe3+, CN—, формальдегида, SCiSI, глицерина, 
Cu2+, H2S 04, SOI—, J ~ , Hg,2+, S , Sn2*-, пирамидона: определение йодно-бромного 
числа.

A PPLIC A T IO N  OF ASCORBIC ACID AS A M EA SURIN G  SOLUTION AND OF V A RIA M IN E 
B LU E AS AN INDICATOR IN  IODIMETRY

L. ERDEY, E. BODOR and M. L. PÄPAY

(Department o f  General Chemistry, Technical University, Budapest)

Received December 21, 1953

SUMMARY

Ascorbic acid as a reducing measuring solution and  variamine blue as a redoxindicator 
have been  found suited for application  in the m ajo rity  o f iodimetric titrim etric m ethods of ana
lysis. T he methods tested  by  th e  authors were the following : determ ination of th e  t i te r  value 
of 0,1 N  sodium thiosulphate solution w ith the use o f iodine, potassium iodate, potassium  
hydrogen  iodate, potassium perm anganate and po tassium  dichromate solutions ; determ ination  
of chlorine, bromine, chlorate, brom ate, hypochlorite, chlorogenium, chloramine, hydrogen 
perox ide, manganese peroxide, lead  dioxide, m anganese, lead dioxide content in m inium , cobalt, 
d ich rom ate , perm anganate, n itrite , oxygen conten t in  w ater, ferric, cyanogen ions, formal
dehyde, thiocyanate, glycerin, cupric ion, sulphurous acid, sulphite, iodide, m ercuric, sulphide, 
s tan n ic  ions, content of pyram idone, iodine-bromine num ber.
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Introduction

M ethods based  on th e  abso rp tion  sp ec tra  h av e  been applied in  a n a ly tic a l 
chem istry  fo r over h a lf  a cen tu ry . T h e ir su ita b ility  is based upon  th e  law  o f  
a d d itiv ity  o f th e  m olal ex tinc tion  coefficients w hich  in  m ost cases ho lds w ith in  
th e  lim its  o f e rro r expected  from  th ese  m e th o d s. D ifficult p rob lem s arise, 
how ever, w hen  m ore th a n  one com ponent a re  to  be determ ined .T hese  d ifficu lties, 
how ever, a re  n o t o f m ath em atica l n a tu re  fo r an  increase of th e  n u m b e r  o f 
com ponents to  be de term ined  en tails only  an  increase of the  num ber o f  eq u a tio n s  
involved in  th e  ca lcu lation . A ctually  th e  p rob lem  is ra th e r  how to  secu re  th a t  
th e  e rro r o f d e te rm in a tio n  should n o t exceed  th e  adm issible lim its  ; to  th is  
end th e  th eo rem  o f a d d itiv ity  should be ap p lied  in  the  form  o f a n  eq u a tio n  
a t  a w av e leng th  w here th e  spectrum  o f th e  com ponen t investigated  ap p rec iab ly  
differs from  th e  sp ec tra  o f th e  re s t o f com ponen ts. I t  is conven ien t to  select 
these k ey  b an d s  a t  a w avelength  w here th e  va lu e  o f th e  m olal e x tin c tio n  coeffi
c ien t o f th e  com ponen t concerned possib ly  exceeds those of th e  o th e r  com po
nen ts or, i f  th is  w ere im possible, to  secure t h a t  none of th e  ab so rp tio n  curves 
of th e  o th e r com ponents have m axim a a t  th e  w avelength  in question . T h u s  th e  
h igher th e  n u m b er o f com ponents to  be d e te rm in ed , th e  m ore key  b a n d s  shou ld  
he p resen t in  th e  spectrum  o f th e  m ix tu re  an d , accordingly, th e  h ig h e r degree 
of v a r ie ty  i t  should  d isplay .

In  case o f solu tions th is  condition  is genera lly  n o t fulfilled in  th e  e lec tro n ic  
ex c ita tio n  region (i. e. in  th e  visible an d  u ltrav io le t)  owing to  th e  w ell know n 
effect o f  th e  in term o lecu lar in te rac tio n s. T h e  u ltrav io le t spectra  o f  a ro m a tic  
com pounds show a sa tisfac to ry  degree o f v a r ie ty  — even if  the  su b s ta n c e s  are  
stud ied  in  th e  form  o f so lutions — b u t th e  s tru c tu re  of the  spectra  o f  v a rious 
com pounds is in  th e  m a jo rity  of cases so m u c h ’ sim ilar th a t  th e  se lec tio n  of 
key b an d s su ited  for an a ly tica l purposes is, a p a r t  from  special cases, im possib le .

M uch m ore favourab le  possibilities ex is t in  th e  v ib ra tio n a l-ro ta tio n a l 
region, i. e. in  th e  n e a r in frared . T he p u re  v ib ra tio n a l s tru c tu re  is ev en  in  th e  
condensed phase  b u t  sligh tly  influenced b y  m olecular in te rac tions. A g rea t
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n u m b e r  o f  references con firm  th a t  infrared sp e c tra  o f  so lutions have been  success
fu lly  u sed  for the  s im u ltan eo u s  d e te rm ina tion  o f  m ore th a n  ten  com ponen ts. 
I n  o rd e r  to  p reven t th a t  th e  ch aracteristica l v ib ra tio n a l s tru c tu re  o f th e  m ole
c u la r  sp ec tra  should be  d e te rio ra ted  by  th e  a c tio n  o f  in term olecu lar in te ra c tio n s , 
we m a y  as well in v estig a te  th e  com position of th e  m ix tu re  in  th e  v ap o u r p h ase . In  
th is  case  read ily  separab le  k e y  bands m ay be fo u n d  even  in th e  electronic reg ion .

T h e  sim plest w ay  to  o b ta in  the  ab so rp tio n  sp ec tra  of vapours is offered  
b y  th e  investiga tion  o f  th e  sa tu ra ted  v a p o u r  above  th e  solution concerned . 
I n  th is  case, presum ing th e  v ap o u r to  be an  id e a l m ix tu re , i t  is obv iously  th e  
a c t iv i ty  (and  no t th e  co n cen tra tio n ) of th e  co m p o n en ts  of the  so lu tion  w hich  
w ill b e  determ ined . A ccord ing ly , when n o n -id ea l solutions are in v es tig a ted , 
sp e c ia l m ethods of d e te rm in a tio n  of the  a c t iv i ty  coefficients m ust be w orked  
o u t  in  each  ind iv idua l case w hich, u n d o u b ted ly , re n d e r th e  calcu lations m ore 
d if f ic u lt , although in  ro u tin e  determ inations th e  use of adequate ly  e lab o ra ted  
fo rm u la e  does no t invo lve  a n y  difficulties o r w a s te  of tim e.

T he feasibility o f analysis on the basis o f the spectra of liquid solutions

T h e m ethod  o u tlin ed  above has been ap p lied  b y  th e  au th o r to  th e  d e te r 
m in a tio n  of nap h th a len e  a n d  te tra lin  in th e  p resence  o f each o ther. T he so lu tion  
in v e s tig a te d  contained  — in  ad d itio n  to  th e  tw o  com ponen ts to  be d e te rm in ed  — 
also  paraffines, n a p h th en es  and , in some cases, also olefins. Since th ese  la t te r  
h a v e  no  characteristic  ab so rp tio n  spectra  a t  w av e leng ths higher th a n  2000 A  
in  th e  v ap o u r phase e ith e r  th e y  do no t in te rfe re  w ith  th e  de te rm in a tio n . N a p h 
th a le n e  and  its d eriv a tes  ca n  be determ ined  also  in  th e  liquid so lu te  s ta te  in  
th e  p resence of m onocyclic arom atic  h y d ro ca rb o n s  (from  the  sp ec tra l p o in t 
o f  v iew  also te tra lin  can  b e  regarded as a m onocyclic  arom atic  h y d ro ca rb o n  
b e c a u se  one of its  rings is com pletely  s a tu ra te d )  u tiliz ing  th e  b an d  sy stem  of 
n a p h th a le n e  and  its  d e r iv a te s  in  the  range 3000—3200 A . The in v es tig a tio n  
o f  th e  com position o f th e  so lu tion  on th e  b as is  o f  th e  absorption  sp ec tru m  of 
s a tu r a te d  vapours w as c a rr ie d  ou t only fo r th e  p u rp o se  of determ ining  te tra lin . 
T h e  sp ec tru m  of te tra lin  in  liqu id  solute s ta te  coincides, for ap p a re n t reasons, 
a lm o s t perfectly  w ith  th e  absorp tion  sp ec tru m  o f  o-d iethy l benzene. A t th e  
w av e len g th s , how ever, w h ere  te tra lin  d isp lays charac teris tic  b ands, also th e  
s p e c tru m  of n ap h th a len e  h as  a sim ilar s tru c tu re . M oreover, the  m olal ex tin c tio n  
co e ffic ien t of the  la t te r  is b y  a whole o rder o f  m ag n itu d e  higher.

T h is fact p recludes th e  developm ent o f  a sim ple m ethod  of d e te rm in a tio n  
th e  essence of w hich w ould  be  as follows : T h e  q u a n t i ty  of n ap h th a len e  is d e te r 
m in e d , using 3105 A  w here  te tra lin  shows no  sign ifican t absorp tion , th e n  th e  
m o la l ex tinc tion  coefficien t o f  th e  solution is m easu red  also a t 2740 A  w here 
te t r a l in  displays a d is tin c t m axim um . F ro m  th is  la t te r  value th e  a b so rp tio n  
d u e  to  n aph ta lene  (d e te rm in ed  b y  the  f i r s t  m easu rem en t) is su b tra c te d  an d  
o n  th e  basis of th e  d ifference  th e  te tra lin  c o n te n t is calculated.
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H ow ever, th is m ethod  can  n o t be applied  because in  case of a p h o to m e tric  
m easu rem en t th e  erro r co m m itted  in  de te rm in in g  th e  optical d en sity  am o u n ts  
to  ab o u t 2 % , th u s  th e  to ta l  m ax im um  erro r o f th e  tw o m easurem ents ( a t  3105 
an d  2740 A) w ould am o u n t to  4 % . C onsequen tly , because th e  a b so rp tio n  of

Fig. 1. 1. naphthalene 2. tetralin

te tra lin  a t  2740 A  is by  one o rd er o f m ag n itu d e  lower th a n  th a t  o f n a p h th a le n e , 
the  possible e rro r com m itted  in  determ in ing  th e  te tra lin  co n ten t a t  a  mole 
ra tio  te tra lin -n ap h th a len e  4 : 1 w ould am o u n t to  14% , a t 2 : 1 to  2 4 %  ; a t  
1 : 1 to  ab o u t 40% , a t 1 : 2 to  80%  and  f in a lly  a t  1 : 4 to  160% .

4 A cta Chimica V/3—4.
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The spectra o f the saturated vapour of the components to be determined

Tetralin  in the presence of naphthalene can be determ ined in  the ultraviolet only in  the 
vapour state. Fig. 2 shows th e  absorption spectra o f th e  vapours of naphthalene and  te tra lin . 
C ontrary  to  Fig. 1, log I0; I  o rd inate  scale was used in s tead  of log e, the logarithm  of th e  molal 
extinction  coefficient. The spectra  were taken a t 45° C, w ith  a cell length of 10 cm, b y  passing 
a lig h t beam  through the  v apou r in  equilibrium w ith pu re  liquid te tra lin  or solid naphthalene. 
U nder the given conditions th e  vapour pressure of te tra lin  was 1,764, th a t of naphtalene 0,5185 
m m . H g [1 ]. Calculating th e  concentration on th e  basis o f the law of perfect gases th e  value 
of E is obtained by m ultiplying log I J I  by 3826 and 1125 in case of naphthalene and te tra lin  
respectively.

Since, for obtaining a characteristic structure, th e  vapour spectra were no t tak en  w ith 
the  custom ary 0,50 mm b u t w ith  a  0,02 mm spectrograph slit w idth, in  order to avoid very  long 
exposures and excessive w aste  o f ligh t no Hüfner rhom b w as used. Thus, having no reference 
sdectra, the m easurem ent o f absolute optical densities could be carried out only in  a compli- 
eated  m anner. However, such m ethods were not necessary to  apply, save for the absorption  
spectra  o f the pure substances, as in the rest only th e  differences of log I  values of ad jacen t 
po in ts in  the spectra were read  :

log — log 12 =  log 1,1 — log . (1)
J 2 U

(W ith in  a few Á units the value of I0 may he considered constan t.) The above differences, as 
well as log 70/J, are a linear function  of concentration. T here were ample possibilities available 
for th e  selection of the key bands so th a t  two characteristic log I  differences have been m easured 
bo th  for naphthalene and te tra lin . In  this way also paralle l results were obtained th e  mean 
values of which were accepted  as m ost probable concentrations. The wavelengths of th e  key 
hands selected are shown in T able 1.
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TABLE I

Wavelength
100 • log I0/I 100 • log I,/I, 100 • log I„/I

. 2716 ............................ 63,6 32,9 73,5
'■ 2714,3 ........................ 30,7 76,6

9 2716 ............................
2746,4 .......................

63,6 51,1 73,5
12,5 88,6

4 2746,4 ........................
2740,4 .......................

12,5
14,0 1,5 88,6

58,3
. 2783 ............................
' 2771 ............................

10,6 7,1 120,7
3,5 41,0

100 • log

— 3,1

— 15,1

30,3

79,7

Tetralin N aphthalene

Determination of vapour concentration

The vapour spectra were m easured as described by  taking readings a t six d ifferen t wave
lengths for each determ ination (both  2716 and 2746,4 A occur in two rows of T able  1). The 
distance between the two wavelengths of the two data  in No. 2 amounts to 30 A and therefore 
th e  change in J0 between these two points was determ ined for each series of investigations. 
W ith  distances ranging below this value, however, this correction was neglected.

The determinations were carried ou t a t 45 and 60° C, using a cell length of 10 cm. Table 
2 indicates the differences of the m olal extinction coefficients, the vapour pressures o f the pure 
liquids and the ratios of vapour pressures a t 45 and 60° C. Since a t these tem pera tu res liquid 
naphthalene can exist only in  a subcooled state, its vapour pressure was determ ined by ex tra 
polation on the basis of the vapour pressure-tem perature curve.

TABLE 2

Tempe
rature

°c

Component to Differences of molal extinction coefficients Po
mm • Hg

Po, naphth.
be determined 1. 2. 3. 4. Po, tetr.

45 1,764
T etra lin ................. 370 575 —  17 80

60 4,107

45 1,04 0,59
Naphthalene . . . . — 119 — 578 1159 3050

60 2,54 0,62

The total vapour concentration was unknown, thus only quantities proportional to  con
centrations were obtained. Since the calculations involved bu t the ratios of naph thalene  and 
te tra lin  vapour concentrations (see equ. [10]) this constant factor (using in the  calculation

log у  instead of the molal extinction coefficient e), i. e. the unknown to ta l concentration

ctot, disappeared. The quantities ctotcj proportional to concentrations have been determ ined 
by tr ia l and error and not by solving a set of equations in a straightforw ard m anner. A t first 
the  Cfotcj of naphthalene vapour was approxim ately determined on the basis o f key  band  3 
(here th e  molal extinction differences of tetra lin  being lower by two orders of m agnitude the 
approxim ation yields a very good result) then this value was used to find ctotci of te tra lin  vapour 
a t  the points representing key bands 1 and 2, respectively. Then using etotetetr so determ ined 
etotenaphth was more correctly determ ined by means of key bands 3 and 4. By th e  good choice 
of the key bands it was possible to  obtain satisfactory results in no more than  one or tw o steps.

Consideration of the continuous background

The concentration of naphthalene in the liquid solution has been determ ined by the aid 
o f the naphthalene band a t 3105 A where the molal extinction coefficient am ounts to  227.

4*
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D ifficulties were encountered in  th is determination owing to  the fact th a t the samples to be 
investiga ted  were fluorescent to  a  smaller or greater ex ten t. This phenomenon produced a con
tin u o u s  background in th e  abso rp tion  spectrum w hich resu lted  — if carrying ou t th e  analysis 
w ith o u t adequate precautions — in  obtaining in these sam ples naphthalene contents exceeding 
th e  actual values. The in te n s ity  of the continuous background  varied from sample to  sample 
so th a t  a simple correction could  no t be applied. This difficulty  was overcome by th e  follow
in g  procedure.

The optical density  o f th e  solution was m easured — in  addition to the determ ination at 
3105 A — also a t another p o in t o f wavelength 3130 A w here th e  molal extinction coefficient 
o f  p u re  naphthalene is 77. Since these points are closely ad jacen t i t  has been presumed a t  first 
t h a t  in  this interval the con tinuous background is constan t. On the basis of this presum ption 
fo r th e  mentioned two w avelengths we may write as follows (the calculations could be carried 
o u t  using weight fractions and  specific extinction coefficients on an additivity  basis similar 
to  th e  molal one):

naphth  . contin 
w£ 3105 + £ e3105 ( 2 )

naphth  , contin 
w 3130 +

w h ere  w is the weight frac tion  of naphthalene whereas в 
ex tin c tio n  coefficients of th e  solution. Thus :

e3130 ’

3105 and f 3130

(3)

are the actually observed

e3105 £3130
W  =  ------------J—г ------------------ j — r —  • ( 1 )n a p h th   n a p h th

e3105 3130

To check valid ity  of th e  assumption about the constancy of the continuous background 
a  few  control measurem ents w ere m ade. To this calculation a th ird  molal extinction coefficient 
o f  naphthalene had to  be used . W avelength 3090 A has been selected for this purpose w ith 
£ =  130. This range being only  40 A it  appaered a ju s tifiab le  presum ption th a t the continuous 
background , even if possibly n o t constant, is a t least linear. H ence the following set of equations 
m a y  be w ritten :

■ con tin  . .n ap h th  130 _ .
A 3090 +  a 3105 ~ 2 2 f~  3090 w

.con tin  3 ( .c o n t in  _  .con tin ) .n a p h th  , 
A3090 +  IT  lA 3130 a 3090 J +  A 3105 ~  A3105 ( 6)

.c o n tin  I .naph th  77 
A 3130 +  A3105 ' ~227~ =  A 3130 ’ (7)

w here  A  represents log I 0/ I  an d  the factor 3/8 denotes th a t  the point 3105 A is a t  the 
3/8- th  p a rt of the range 3090 — 3130 Á. I t  is equation (6) in  w hich the presumption about the 
lin e a r change of the continuous background with w avelength  is applied. The results calculated 
fro m  da ta  measured in  six d iffe ren t samples are shown in  Table 3.

TABLE 3

Number 100 • Аяалл 3090 100 • A3los 100 • A3130 100 ■ A3090 100 • cont 1 u 3130 100 . AnaPhth 1UÜ a3105

14 33,7 49,9 25,2 12,7 12,8 36,7

15 43,2 49,1 24,8 13,7 12,7 35,8

21 34,2 50,4 24,6 12,1 11,5 38,5

22 32,4 47,5 24,4 12,3 12,5 35,2

23 56,4 89,0 39,1 12,9 13,4 76,0

24 51,5 81,8 36,2 11,3 12,4 70,2

Mean value 12,50 12,55
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According to these da ta  th e  variation displayed by the  optical density data  a t 3090 and 
3130 A, respectively, m ay be a ttrib u ted  to experimental errors i. e. the background can be  
regarded completely homogeneous. Hence the simple equation (4) m ay be used for the calculation 
of the concentration of naphthalene.

Determination of activity coefficients

The following (la ta  w ere ob tained  from  th e  liqu id  and  v ap o u r s p e c tra :  
w eight frac tion  o f n a p h th a le n e  in  the  so lu tion  ctotcnaphth and  ctotctetr in
th e  vapour. In  add itio n  also th e  vapour p ressu res o f pu re  te tra lin  an d  p u re  
subcooled liqu id  n ap h th a le n e  a t  th e  correspond ing  tem p era tu res  (po,i an d  
Po,n) were know n. I f  th e  liqu id  solution were idea l R aoul?s  law  could be app lied  
to  its  com ponents. F o r th e  sa tu ra te d  vapour, how ever, D alton’s law can d irec tly  
be applied :

H ence

P n  — %n po,n — У n P  •

p t = X t  Po.l =  )'t P

X t  =  X n
P 0 , n  y t  

po,t yn

( 8)

(9)

( 10)

Í í*iot ^tetr y t
S in c e ------------ = ------, th e  v alue  of y#/y, was know n .

CtotCnaphth У п

solutions th e  a c tiv ity  coefficients m ust be inc luded  :

In  th e  case of n o n -id ea l

У n P a n  y t

Vt Po,t yn
( И )

T he ac tiv ity  coefficients w ere determ ined b y  M argules’’ equation  for te rn a ry  
system s (3, 4) assum ing n ap h th a len e , te tra lin  a n d  th e  sa tu ra te d  h y d ro ca rb o n s  
to  be th e  th ree  com ponen ts o f th e  system . T h u s fo r com ponent 1 :

1°S У1 — x 2  [ß\ 2  +  Злу (ß21 —  ß 12) ] -j- x3 [ß13 -f- 2xx (ß.iX —  ß 13)] -f- x2 x3 [ß21 +

ßi3 ß3z +  2xx (ß31 ß 13) - f -  2лг3 (ß32 ß 23) с ( 1  2xx)] , (12)

w here ß  is th e  c o n s tan t in  M argules’ eq u a tio n  fo r b in a ry  system s : e. g. /S12, 
referring  to  com ponen t 1 in  b in a ry  solution w ith  com ponen t 2, is th e  lo g a rith m  
o f th e  a c tiv ity  coefficient o f  com ponent 1 in  a so lu tion  in fin ite ly  d ilu te  fo r th e  
sam e com ponent. (F o r a general case :

lo g  y x =  X2 [ß i2 +  2*J (ß 21 --- ß l2)] , (13)
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w hence for an in fin ite ly  d ilu te  so lu tion  log y 1 — ß12.) and c is g iven  by  the  
exp ression  :

C =  ~  (ß n  ßl2  “Ь ßl3 ß s l  Аз2 /^23 ) •

F rom  th e  six b in a ry  co n stan ts  only  one, ß nl, (where n an d  t refer to  n ap h ta - 
len e  an d  te tra lin , respectively ) could be  m easu red  because th e  v a p o u r p ressures 
o f  th e  arom atic-free so lu tions.o f sa tu ra te d  h y d rocarbons w ere u n k n o w n  w hereas, 
ow ing  to  th e  lim ited  so lub ility  of n a p h th a le n e  a t  th e  te m p e ra tu re  used, the  
d e te rm in a tio n  of ß tn w as n o t feasible. F o u r  d iffe ren t d ilu te  so lu tions o f  n a p h th a 
len e  in  te tra lin  w ere m easured , and  th e  a c tiv ity  coefficients of n a p h th a len e  
w ere  calcu lated  from  th e  d a ta  of th e  v a p o u r  spectra  m easured  a t  45°, using 
e q u a tio n  (11). In tro d u c in g  th e  sim plify ing assum ption  ß nt =  ß tn (13) is sim pli
f ie d  to  :

log y 1 =  x \  ß n  . (14)

T he ac tiv ity  coefficients o f te tra lin  w ere ta k e n  equal to  u n ity . T h e  expe
r im e n ta l  d a ta  and  th e  ca lcu la ted  q u a n titie s  a re  show n in T ab le  4.

TABLE 4

xn 100A, 100A, 100 A, 100A, У1 У n ‘n
_______

Vn Pn,A Pnt

0,1035 29,1 42,1 8,2 31,2 0,908 0,092 0,154 1,488 0,1726 0,2144

0,0516 31,4 46,7 3,5 19,3 0,953 0,047 0,0795 1,540 0,1875 0,2083

0,0227 31,8 48,5 0,2 12,2 0,982 0,018 0,0305 1,344 0,1284 0,1343
0,0115 32,2 49,9 — 0,2 10,3 0,988 0,012 0,0204 1,773 0,2487 0,2542

F ro m  th e  d a ta  i t  is ap p a ren t th a t  th e re  is a d iscrepancy  b e tw een  the  
r e s u lts  o b ta ined  fo r f ir s t  and  la tte r  tw o  sam ples, respectively . N evertheless 
th e  f i r s t  tw o resu lts  ap p e a r to  be m ore re liab le  since in  th e  case o f th e  la t te r  
ones th e  m easured d ifferences in  log I 0/ I ,  u n d erly in g  th e  d e te rm in a tio n  o f  n a p h 
th a le n e , are very  sm all (p a rticu la rly  a t  k ey  b a n d  3) so th a t  th e  ex p erim en ta l 
e rro rs  here  am oun t to  a m u ltip le  of th e  e rro rs  com m itted  in  th e  d e te rm in a tio n  
o f  th e  tw o f irs t sam ples. (The y t values in  T ab le  4 w ere tak en  equal to  1 — y n. 
T h e  v alues ac tua lly  m easu red , how ever, d iffered  som ew hat, being  0,92, 0,96, 
0 ,96  an d  0,98, respectively ). T aking  all th e se  fac ts  in to  co nsidera tion  0,2 was 
chosen  for bo th  ß nl an d  ß tn-

T h e  values o f th e  o th e r co n stan ts  h a v e  been determ ined  b y  in v es tig a tin g  
sam p les  contain ing  v a ry in g  am ounts o f  n a p h th a le n e  and  te tra l in  dissolved 
in  gas oil fractions free o f arom atics an d  b y  com paring  ca lcu la ted  an d  w eighed
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q u a n titie s . B y m a in ta in in g  th e  assum ption  ß n s  =  ß s n  and  ß , s  =  ß s l ,  where 
index  s  refers to  s a tu ra te d  hydrocarbons, eq u a tio n  (12) m ay be red u ced  to  a 
considerab ly  sim pler form  :

log Ух =  *2 ß 12 +  *3 ßl3 +  X2 x 3 (ßl2  +  ßl3 — ß ü a )  • (1S)

F ro m  d a ta  o b ta in ed  w ith  sam ples o f  know n com position a t  45° ß m  

— ßsn =  0,25 and  ß ls =  ß s, =  0,15 was fo und . The conditions ß ns =  ßsn and 
ß ts =  ßsl are equ ivalen t w ith  th e  assum ption  of a regular so lu tion  w here  con
s ta n ts  ß  are  inversely  p ro p o rtio n a l w ith  ab so lu te  tem p era tu re  [5 ]. A ccordingly , 
in  th e  tem p era tu re  range 4 5 —60° C th e  values o f ß  change b y  a b o u t 5 p e r cent 
so th e  values of log у  ca lcu la ted  a t 60° w ere reduced by  5 per cen t.

Calculation o f th e  concentration o f tetralin in the solution

In  determ ining  th e  co n cen tra tio n  of te tra lin  equation  (11) w as used  which, 
how ever, contained  fo u r unknow n variab les ( x t, x n , y n and  y , ) .  In  a f i r s t  ap p ro 
x im a tio n  i t  was assum ed  th a t  th e  mole frac tio n  of n ap h th a len e  equals its 
w eight fraction  and  th e  v a lu e  o f th e  a c tiv ity  coefficients is u n ity  :

a '< =  Wn
P o , n  

P a , I

y>
У п

(16)

T he value a',, how ever, is n o t the  a c tiv ity  of te tra lin  because in  equation  
(16) th e  weight frac tio n  o f  n ap h th a len e  has been used in stead  o f  its  ac tiv ity . 
P resum ing  a'< =  x t an d  w n —  x n , th e  ap p ro x im ate  ra tio  o f th e  a c tiv ity  coefficients, 
Уп1Уи was calcu lated  b y  eq u a tio n  (15) :

log  — -  — X 2 ß m  -f- (1 — X t  — X n ) 2  ( ß n s  ß l s )  -f- x t (1 x t x n )  ( ß n t  “Ь ß n s

—  ß l s )  — X 2n  ß n t  — x n (1 —  X t  —  X n )  ( ß n t  +  ß t s  —  ß n s )  ■ (17)

As a fu rth e r ap p ro x im atio n  th e  mole frac tio n  of te tra lin  w as d e te rm ined  :

*; =  -y-n a, . (18)

T hen  no t a't b u t x t w as tak en  equal x t th e reb y  a tta in in g  a m ore  accurate  
de te rm in a tio n  of th e  a c tiv ity  coefficients. S u b s titu tin g  these m ore co rrec t da ta  
in  eq u a tio n  (18) for у п/ У 1 a m ore  accura te  v a lu e  o f mole frac tion  x \  w as ob ta ined . 
T his process was rep ea ted  u n til tw o su b sequen t values of x t show ed sa tisfac to ry
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a g re e m e n t. According to  th e  experiences of th e  a u th o r , th e  process of a p p ro 
x im a tio n  can be essen tia lly  sh o rten ed  if  in  th e  f i r s t  s tep  no t a t b u t a v a lue  20 
p e r  c e n t larger is ta k e n  e q u a l x t. The value th u s  o b ta in ed  for x0, how ever, was 
s ti l l  n o t  th e  correct one b ecau se  th e  w eight f ra c tio n  of nap h th a len e  w as used 
in s te a d  o f its  mole frac tio n .

D eterm ination  o f  th e  m ean  m olecular w e ig h t o f the  solu tion

I n  order to  find  w ith  a n  adequa te  accu racy  th e  m ole frac tion  of n a p h th a 
len e  i t  w as necessary to  d e te rm in e  a t least th e  ap p ro x im a te  m ean m olecular 
w e ig h t o f  the  sa tu ra te d  h y d ro ca rb o n s . On th e  basis  of d a ta  found in  l ite ra tu re  
i t  c o u ld  be sta ted  th a t  in  th e  series of no rm al p a ra ffin e s  a linear co rre la tion  
e x is ts  be tw een  the  lo g a rith m s  o f vapour p ressu res an d  th e  m olecular w eights 
f ro m  w hich  in  the  range  fro m  hexane to  h ex ad ecan e  no deviations exceeding 
tw o  u n its  of m olecular w e ig h t could be found . A pp ly in g  th is  co rrelation  also 
to  cyclic  com pounds th e  m a x im u m  deviation  a m o u n ts  to  10 u n its  of m olecular 
w e ig h t. As, however, m o lecu la r  weights are n o t  used  except for converting  
c o n c e n tra tio n  units, an d  besid es , the  m en tioned  d ev ia tio n  of te n  u n its  w as 
fo u n d  o n ly  in the  case o f one com pound, cis-decalin , th e  erro r in troduced  b y  th is  
fo rm u la  apparen tly  does n o t  re a c h  the  o ther e rro rs  com m itted  a t th e  d e te rm i
n a t io n  even  in  case of h ig h  co n ten ts  of s a tu ra te d  hydrocarbons. The following 
fo rm u la e  were used :

a t 45° CM =  -  32,5 log p  +  168 and  (19)

a t 60° CM =  -  34,7 log p  +  181,5 . (20)

T h e  m ethod th u s  co n s is te d  of calculating  b y  th e  use of th e  generalized  
R a o u l? s  an d  Dalton's law s th e  v a p o u r  pressure o f  th e  so lu tion  of sa tu ra te d  h y d ro 
c a rb o n s  on th e  basis o f th e  v a lu es  obtained b y  th e  app rox im ation  p rocedure  
(16), (17) and (18) :

» л  Уп 1 — Уп —  Yt
Ps =  —  — ---------------- —  Pn ■

1 —  w n  —  X ,  y s y n
( 21)

T h e  vapour pressure  th u s  derived was s u b s ti tu te d  in  (19) or (20) to  o b ta in  
th e  ap p ro x im a te  m ean m o lecu la r weight of th e  s a tu ra te d  hydrocarbons. U sing 
th is  r e s u lt  the  mole fra c tio n  o f  naph thalene  w as calcu la ted . T hen, s ta r tin g  
fro m  (16), th e  whole process o f  calculation  w as re p e a te d  su b stitu tin g , n a tu ra lly , 
in  p la c e  o f w n th e  v alue  o f  x n now  obtained u n til  tw o  successive values o f x n 
— c a lc u la te d  on th e  basis  o f  th e  m ean m olecular w eig h t of sa tu ra te d  h y d ro 
c a rb o n s  agreed to  sa tis fa c tio n . T his has been a t ta in e d  in  all cases a fte r  n o t 
m o re  th a n  tw o steps.
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Error, applicability and interfering faetors o f the method

The m axim um  re la tiv e  error of th e  d e te rm in a tio n s  carried o u t b y  th e  
m eth o d  described a m o u n ted  to  5 per cen t in  th e  case of nap h th a len e  a n d  10 
p er cen t in  th a t  o f te tra lin . T ab le  5 shows th e  w eighed  and  determ ined  c o n te n ts  
of nap h th a len e  and  te tra lin  of th e  sam ples o f a ty p ic a l series of ex p e rim en ts , 
fu r th e r  th e  com position  o f a sam ple ob tained  in  a hyd ro g en a tio n  process, d e te r 
m ined a t tw o tem p era tu res , 45 and 60° C, an d  expressed  in  p e rcen tages b y  
w eight.

TABLE 5

Naphthalene content per cent by weight , Tetralin content per cent by weight

Weighed Found Weighed Found

I / l ................................ 10 10,5 20 20,5
II I /l  ................................ 20 19 50 54
IV/1 ................................ 10 10,5 40 36
I V /2 ................................ 40 42 10 9
I V /3 ................................ 20 21 40 39
I V /4 ................................ 30 31 40 39
24 (60J) .......................... — — — 58

(45°) .......................... — 25 — 62

Benzene, to luene  an d  m onom eth y ln ap h th a len es do no t in te rfe re  w ith  
th e  de te rm in a tio n  so th a t  th e  use of th e  m eth o d  can  be extended also to  th e  
d e te rm in a tio n  of th ese  com pounds. As th e  te c h n iq u e  of these d e te rm in a tio n s  
is com pletely  sim ilar to  th a t  described above i t  is n o t considered n ecessary  
to  deal w ith  th is  su b jec t. T he presence of xy lenes (m ain ly  of o-xylene) in te r 
feres w ith  the  d e te rm in a tio n . H ow ever, by  p re p a rin g  xylene isomers a n d  m eas
uring o f th e ir  v ap o u r sp ec tra , th is problem  can  be  ce rta in ly  solved as w ell.

The author e xpresses here his thanks to the H igh Pressure Research Institu te , B udapest, 
for the pure basic substances subm itted, facilitating thereby  th e  solution of this problem .

SUMMARY
The author carried ou t the determination of arom atic hydrocarbons particu larly  

naphthalene and tetralin  — in the presence of each other, on th e  basis of the ultraviolet absorp
tion spectra of the sa tu rated  vapours. The concentration of naphthalene was determ ined by 
the use of the spectrum of the liquid solution and th a t  of te tra lin  by measuring the vapour 
spectrum. To compensate the continuous background caused by fluorescence and by  effects 
interfering w ith the determ ination of naphthalene a correction was made. On the basis of data  
obtained from the samples investigated the continuous background could be regarded to  be 
constant in a range of 40 A. The composition of the liquid was calculated from the values of 
vapour concentrations on the basis of the theory of regular solutions by using Margules’ equation  
for te rnary  systems. In  the binary solutions containing naphthalene and tetralin the constan t 
ß  of the activity  coefficients was determined by direct m easurem ent whereas the o ther ß  values 
were calculated on the basis of analytical data obtained from  suitably synthesized m ixtures. 
The mean molecular weight of the solution could be approxim ately determined by com paring 
the values of the concentration of the liquid and vapour phases. According to the analysis of 
the synthesized samples the m aximum relative error of the naphthalene determination am ounted
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to  5 an d  th a t  of tetra lin  to  10 per cent. The use o f th e  m ethod can be extended to  the deter
m in a tio n  of benzene, toluene and m onom ethylnaphthalenes in the presence of naphthalene 
an d  te tra lin , whereas xylenes, w hen present, proved to  interfere with the determ ination .

ИССЛЕДОВАНИЯ ПО ИСПОЛЬЗОВАНИЮ УЛЬТРАФИОЛЕТОВОГО СПЕКТРА 
ПОГЛОЩЕНИЯ НАСЫЩЕННОЙ СМЕСИ ПАРА ДЛЯ ОПРЕДЕЛЕНИЯ СОСТАВА

СМЕСИ
С о в м е с т н о е  о п р е д е л е н и е  н а ф т а л и н а  и т е т р а л и н а

Д ь .  В а р ш а н ь и

(Физико-химический институт Политехнического Университета, Будапешт)
Поступило 11 февраля 1954.

Р е з ю м е
Совместное определение ароматических углеводородов, в данном случае нафта

лина и тетралина, осуществлялось автором на основании ультрафиолетового спектра 
поглощения насыщенных паров. Концентрация нафталина определялась по жидкой 
смеси, а количество тетралина — по спектру пара. Определению нафталина мешал сплош
ной фон, образовывающийся благодаря флуоресценции, так что автору пришлось здесь 
сделать поправочный расчет. Исследованные пробы разрешили принимать сплошной 
фон равномерным в интервале 40 Á. Автор вычислил состав жидкости из данных концен
трации пара по теории регулярных смесей, при использовании трехкомпонентного урав
нения Маргулеса. В двухкомпонентной смеси, содержащей нафталин и тетралин, кон
стант ß  коэффициентов активности определялся путем непосредственного измерения, а 
остальные ß  — по аналитическим данным составленных смесей. Сопоставлением данных 
жидкости и концентрации пара автору удалось определить приближенно средний моле
кулярный вес смеси. По анализу составленных проб максимальная относительная погреш
ность определения нафталина составляла 5%, а тетралина 10%. Методика распро
страняется на определение бензола, толуола и монометилнафталинов при совместном 
наличии нафталина и тетралина, но ксилолы мешают определению.

A N W EN D U N G  DES U LTRA V IO LETTEN  ABSORPTIONSSPEKTRUM S D E R  GESÄTTIG
T E N  DAMPFGEMENGE ZW ECKS BESTIM MUNG SEIN ER  ZUSAMMENSETZUNG

GLEICHZEITIGE BESTIMMUNG VON NAPHTHALIN UND TETRALIN 
GY. VARSÁNYI

(Institut fü r  physikalische Chemie der Technischen Universität, Budapest) 
E ingegangen am 11. F eb ruar 1954 

ZUSAMMENFASSUNG
Die gleichzeitige B estim m ung arom atischer Kohlenwasserstoffe, im gegebenen Falle des 

N ap h th a lin s  und Tetralins, w urde vom  Verfasser au f G rund des u ltravioletten  A bsorptions
spek tru m s gesättigter Dämpfe erm itte lt. Die K onzentration  des N aphthalins erm itte lte  er auf 
G ru n d  des flüssigen Gemenges, die Menge des T etra lins auf Grund des D am pfspektrum s. Das 
E rm itte ln  des N aphthalins w urde durch den, von der Fluoreszenz stammenden kontinuierlichen 
U n te rg ru n d  gestört, so dass der Verfasser hier eine Korrektionsberechnung durchgeführt hat. 
A u f G rund  der untersuchten M uster konnte der kontinuierliche Untergrund in  einem  Intervall 
von  40 Ä als gleichmässig angenomm en werden. D er Verfasser berechnete die Zusamm ensetzung 
der F lüssigkeit aus den D am pf konzentrationsdaten, au f G rund der Theorieder regulären Gemenge 
u n te r  Anwendung der te rnären  Afarguies-Gleichung. Im  zweikomponentigen, naph thalin - und 
te tra linha ltigen  Gemenge w urde die /^-Konstante des Aktivitätskoeffizienten durch unm ittel
b a re  Messung, die übrigen /J-K onstanten auf Grund der analytischen D aten zusam m engesetzter 
G em ische festgestellt. D urch den Vergleich der Flüssigkeits- und D am pfkonzentrationsdaten 
k o n n te  er auch das durchschnittliche Molargewicht annähernd  ermitteln. A uf G rund der Ana
lyse der zusam mengesetzten M uster betrug der m axim ale relative Fehler bei der E rm ittlung  des 
N aph tha lin s  5% , bei der des T etra lins 10%. Die M ethode erstreckt sich auch au f  die Bestim 
m ung  des Benzols, Toluols und  der M onom ethylnaphthaline, in gleichzeitiger G egenw art von 
N ap h th a lin  und Tetralin ; X ylole jedoch stören die E rm ittlung.

G yörgy  Varsányi B u d ap est, X I., S ztoczek  u tca  2.



EINE VEREINFACHTE UND VERBESSERTE SYNTHESE 
OPTISCH REINER «-POLYGLUTAMINSÄURE 

DER L- UND DER D-REIHE*
V. BRU CKN ER, K. KOVÁCS, J .  KOVÁCS und A. KÓTAI 

( Institut fü r  Organische Chemie, L , Eötvös Universität, Budapest) 

Eingegangen am 4. März 1954

E s w urde vor ku rzem  b e ric h te t [1 ], dass sich op tisch  reine u n d  zugleich 
k o n s titu tio n e ll einw andfreie a-P o ly g lu tam in säu re  der L- oder D -R e ih e  (I ; 
R  =  H ) n u r  so darste llen  lä ss t, dass m an  den aus dem  en tsp rech en d en  Leuchs- 
schen  A nh y d rid  (IV) le ich t zugänglichen , op tisch  reinen P o ly m e th y le s te r  ( I ; 
R  =  C H 3) der L- bzw. D -R eihe  in  das P o lyh y d raz id  (II) ü b e rfü h rt u n d  dieses 
d a n n  e in er sauren H y dro lyse  u n te rw irft. D ieser U m weg m usste  au s  G ründen  
eingeschlagen  w erden, die in  d er früheren  M itteilung  [1 ] e ingehend  e rö rte rt 
w urden .**  Von diesen sei h ie r n u r  hervorgehoben, dass eine u n m itte lb a re  
V erseifung  der a -P o ly g lu tam insäu re-po lya lky leste r ( I ; R  =  C H 3 o d er C2H 5) 
m it w ässrigen  Alkalien [2, 3 ]  eine erhebliche R acem isierung  zu r Folge h a t  [2 ] ; 
eine schonende V erseifung des P o ly ä th y leste rs  ( I ; R  =  C2H 5) m it 0,74 n 
alkoho lischer K alilauge v e rlä u ft zw ar ohne nennensw erte  R acem isie ru n g , doch 
is t d ie  so gew innbare a -P o ly g lu tam in säu re  k o n stitu tio n e ll n ich t e inw andfrei, 
d a  sie ih re  einzige A m inogruppe infolge eines L actam ringsch lusses am  end
s tä n d ig e n  G lu tam insäu rerest (V) eingebüsst h a t [4].

E in e  verhältn ism ässig  le ich te  saure V erse ifbarkeit, d ie jed o ch  im  V er
gleich zum  P o lyhydrazid  (II) viel langsam er v erläu ft, h ab en  w ir j e t z t  auch  bei 
d en  S äu ream idgruppen  des P o lyg lu tam in s (III) festgeste llt, dessen D arste llu n g  
aus d em  M ethylester ( I ;  R  =  C H 3) bere its beschrieben w urde  [5 ] . E s lässt 
sich  au c h  a u f diesem W eg im  p rak tisch en  Sinne opitsch  reine a -P o ly g lu ta m in 
säu re  darste llen , doch is t dieses V erfahren  schw erfälliger u n d  überd ies  w eniger 
zu friedenste llend  als das frü h e r beschriebene [1 ], da eine s tren g  v o llständ ige  
S p a ltu n g  der S äu ream idgruppen  — auch  wegen der U nlöslichkeit des P o lyam ids 
in  S a lzsäu re  — tro tz  e rh ö h te r  R eak tio n sd au er kaum  zu erre ichen  is t .

N achdem  N yila si u n d  K ováts  [6] un län g st die in te re ssan te  R eo b ach tu n g  
g em ach t haben , dass die p a rtie lle  R acem isierung  der G elatine u n d  des E destin s  
in  a lk a lisch er Lösung d u rch  Z usa tz  von K u p fe r(II)su lfa t gänzlich aufgehoben

♦Vorläufige Mitteilung : Experientia 10, 166 (1954).
♦♦Die Angabe, dass sich der Polybenzylester ( I ; R  =  C2H5CH2) m it N atrium  in flüssigem 

Am m oniak ohne Racemisierung debenzylieren lässt, ist in der früheren Mitteilung f 1 ] irrtüm lich. 
Diese A rt der Debenzylierung b ring t eine weitgehende Racemisierung m it sich [2].
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w e rd e n  kann , zeigte sich  d ie  M öglichkeit e iner v e re in fach ten  Synthese op tisch  
re in e r  a -P o ly g lu tam in säu ren , d ie  aus einer u n m itte lb a re n  alkalischen  V erseifung 
d es  P o lyesters  ( I ; R  =  C H 3) besteh t und  d a v o n  G ebrauch  m ach t, dass die 
a -P o ly g lu tam in säu re  B iu re tk o m p lex e  zu b ilden  v e rm ag  [1 ]. E rw artungsgem äss 
w u rd e  n u n  gefunden, dass  d e r  P o lym ethy leste r (I ; R  =  C H 3) der L -x-P o ly - 
g lu tam in säu re  bzw. ih re s  A n tip o d e n  ohne R acem isie ru n g  v erse ift w erden kan n , 
w e n n  m an  ihn bei R a u m te m p e ra tu r  einige S tu n d e n  m it einem  E berschuss von  
0,5 n  N atronlauge s c h ü t te l t ,  d ie frisch gefälltes K u p fe r(II)h y d ro x y d  en th ä lt. 
E s  i s t  dabei zu b e o b a c h te n , dass der E s te r  in fo lge einer fo rtsch re iten d en  V er
se ifu n g  und  zugleich d as  K u p fe r(II)h y d ro x y d  infolge der B ildung des B iu re t - 
k o m p lex es  allm ählich g e lö st w ird  und eine tie fv io le tte  L ösung e n ts te h t, aus 
d e r  sich  nach dem  A n säu e rn  d ie  in  W asser schw erlösliche a -P o ly g lu tam in säu re  
s o fo r t  ausscheidet. D ie o p tisc h e  R einheit d er m it H ilfe  dieses V erfahrens d a r
g e s te llte n  a -P o ly g lu ta m in sä u re  der L- bzw. d e r D -R eihe  Hess sich du rch  die 
B estim m u n g  des D reh w erte s  des G lu tam insäu re-hydrob rom ids bew eisen, das 
b e im  hydro ly tischen  A b b a u  m it 44% iger B rom w assersto ffsäure  gew onnen 
w u rd e . E in  verg leichender V ersu ch  zeigte, dass ohne A nw endung von  K upfer(II)- 
h y d ro x y d , sonst aber u n te r  B eibehaltung  d er ü b rig e n  V ersuchsbedingungen  die 
a lk a lisch e  Verseifung des P o ly es te rs  ( I ; R  =  C H 3) eine erhebliche R acem isie
ru n g  z u r  Folge h a t, w ie d ies bereits b eo b ach te t w u rd e  [2 ]. E benfalls ü b ere in 
s tim m e n d  m it frü h eren  B eobach tungen  [ 1 , 4 ]  w u rd e  w ieder gefunden, dass 
d ie  R acem isierung in  a lk a lisc h e r  Lösung der a u f  dem  neuen  W ege dargeste llten



E IN E  V E R E IN FA C H T E  U N D  V E R B E S S E R T E  SY N T H E SE  O PTISC H  R E IN E R  u-14)L  Y G LU T A M IN SÄ U RE 269

o p tisc h  reinen a -P o ly g lu tam in säu ren  nach  dem  R eak tio n sty p  e rs te r O rdnung  
v e rlä u f t (A bb.). Es ist h ier zu bem erken , dass die spezifische D reh u n g  op tisch  
re in e r P rä p a ra te  vom  M olekulargew icht ab h än g t. V ergleichshalber is t  in  der 
A b b . auch  der D rehungsabfall e iner über das P o lyhydraz id  b e re ite ten  a -L -P o ly - 
g lu tam in säu re  abgebildet.

A bfall des Drehungsvermögens des Natriumsalzes der a-Polyglutaminsäure in  1« Natronlauge
(c =  5,851 ; 1,894 dm  Rohr)

— O  — O — a-L-PoIyglutaminsäure, — Д — Д  — a-D-Polyglutam insäure, dargestellt durch a lka
lische Verseifung des Polym ethylesters in Gegenwart von Cu(OH)2. — □ — □ —  a-L-Polv- 

glutaminsäure, dargestellt durch saure Verseifung des Polyhydrazids

D ie auffallende E rsche inung , dass die zu ers t von D akin  [7 ] b e o b ach te te  
p a rtie lle  R acem isierung d er E iw eisse in  a lkalischer Lösung du rch  die B ildung  
des B iuretkom plexes gänzlich  aufgehoben  w erden kann , lässt sich m it d e r gegen
w ärtig en  A uffassung ü b er die K o n s titu tio n  der B iu retkom plexe u n d  m it der 
A nnahm e über den Sinn d er K o n stitu tio n sän d eru n g , welche die P ep tid b in d u n g en  
a u f  E inw irkung  von v e rd ü n n ten  A lkalien erleiden [8 ], gu t vere inbaren . B ezüglich 
e in e r  eingehenderen E rö rte ru n g  dieser F rage  verw eisen w ir a u f  die A rb e iten  
v o n  N yila s i  und  Kováts [6 ]. D a  die a -P o ly g lu tam in säu re  wegen ih re r L öslichkeit 
in  v e rd ü n n te r  Lauge und  ih re r  s ta rk e n  B iu re treak tio n  eine sehr geeignete M odell
v e rb in d u n g  zum  w eiteren  S tu d iu m  der K on stitu tio n sfrag e  der B iu re tk o m p lex e  
d a rs te ll t ,  haben  wir ihre K upfer(II)ionen -B indungsfäh igke it nach  d e r kolori-
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m e trisc h e n  M ethode v o n  Job  [9 ] u n te rsu ch t u n d  gefunden , dass das V erh ä ltn is  
G lu tam in säu re re s t : Cu" " ru n d  3 : 1 is t. M an k a n n  d a rau s schliessen, dass 
in  d e r  K oord inationszone als v ie rte  L igande jew eils eine W asserm olekel gebunden  
is t , w ie  dies z. B. du rch  P orosin  [10] bei E iw eiss-B iure tkom plexen  angenom m en 
w ird . A u f dieser G run d lag e  lä ss t sich fü r  den  a -P o ly g lu tam in säu re -B iu re t-  
k o m p lex  ein R aum m odell ab le iten , das jedoch  noch  einer w eitergehenden  expe
rim e n te lle n  U n te rs tü tzu n g  bedarf.

D as neue V erfahren  is t  dem  früheren [1 ] n ic h t n u r  in  seiner E in fach h e it 
ü b erleg en , sondern au ch  d a r in , dass es die D a rs te llu n g  von  a-P o lyg lu tam in- 
sä u re n  bedeu tend  höh eren  M olekulargew ichtes erm öglich t, w eiterh in , dass die 
A u sb eu ten  viel günstiger sin d . Aus dem W ert des A m inostickstoffes (van  S lyke),. 
w e ite rh in  au f G rund von  ko lo rim etrischen  U n te rsu ch u n g en  des S äu reh y d ro ly sa ts  
d e r m itte ls  2 ,4 -D in itro-fluorbenzol d in itro p h en y lie rten  a-P o ly g lu tam in säu ren  
liess sich  ein du rch sch n ittlich es  M olekulargew icht von  ru n d  11 000 bzw . 13 000 
b e re c h n e n  ; dies d eu te t e ine  G liederzahl von 8 0 — 100 an. Die nach  dem  frü h eren  
V erfah ren  [1] d a rg este llten  a -P o ly g lu tam in säu ren  w aren  durch  bedeu tend  
gerin g ere  d u rchschn ittliche  M olekulargew ichte (2300—5600) gekennzeichnet, 
u n d  überd ies schw ankten  d iese W erte erheblich  bei versch iedenen  P rä p a ra te n , 
o b zw ar die V ersuchsbedingungen  anscheinend bzw . absich tlich  n ich t g eän d ert 
w u rd e n . Es wurde je tz t  gefunden , dass die u n m itte lb a re  alkalische V erseifung 
(in o d e r ohne A nw esenheit von  K u p fe r(II)h v d ro x y d ) eines P o ly m eth y leste r- 
P rä p a ra te s  a -P o ly g lu tam in säu ren  vom  M olekulargew icht 10 900 bzw . 10 600 
( va n  S lyke )  liefert, w ä h re n d  aus derselben A usgangssubstanz  au f dem  über 
d a s  P o ly h y d raz id  oder P o ly a m id  führenden W eg n u r  ein  M olekulargew icht von 
1770 bzw . 1490 e rre ich t w erd en  konnte. F ü r  die geringeren M olekulargew ichte 
d e r  a u f  dem  le tz tg en an n ten  W eg dargestellten  a -P o ly g lu tam in säu ren  is t k a u m  
e ine  w äh ren d  der U m setzung  des Polyesters e tw a  erfo lgende H ydrazinolyse [11 ] 
bzw . A m m onolyse ein iger P ep tid b in d u n g en  v e ran tw o rtlich . Es w urde näm lich  
g e fu n d en , dass a -L -P o ly g lu tam in säu re  vom  M olekulargew icht 10 900 ( van  
S ly k e )  bei derselben S äu rebehand lung , wie dies b e i der sauren  V erseifung des 
P o ly h y d ra z id s  oder P o ly am id s  der Fall w ar, b is  zu  einem  P o lypep tid  des m ax i
m a len  du rchschn ittlichen  M olekulargew ichtes v o n  1620 und  daneben  sogar 
n o ch  w eitergehend bis zu  a -G lu ta m y l-G lu ta m in sä u re  und  G lu tam in säu re  abge
b a u t  w ird . Die A u fsp a ltu n g  einiger P ep tid b in d u n g en  is t som it als eine Folge 
d e r  S äurebehand lung  zu  b e tra c h te n . D adurch  lassen  sich auch die v e rh ä ltn is 
m äss ig  grösseren S chw ankungen  in den d u rch sch n ittlich en  M olekulargew ichten 
d e r  ü b e r  das P o ly h y d raz id  dargestellten  a -P o ly g lu ta m in sä u re n  e rk lären , da 
sch o n  geringe U n tersch iede  in  der S äu rek o n zen tra tio n , T em p era tu r u n d  E in 
w irk u n g sd au e r au f das M ass der S paltung  d e r P ep tid b in d u n g en  ausw irken  
k ö n n e n . Selbstredend sin d  auch  die geringeren  A u sb eu ten , die bei d er sauren 
V erse ifung  stets b e o b a c h te t w urden, au f d ie  te ilw eise  S paltung  der P e p tid 
b in d u n g e n  zurückzuführen .
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Beschreibung der Versuche

a-L-Polyglutaminsäure-polymethylester (I ; R  - CH3j).

Diese Verbindung, die als Ausgangssubstanz säm tlicher Versuche in der L -R eihe diente, 
wurde aus dem M ethylester des L-4-//?-Carboxyäthyl)-oxazolidin-2,5-dions (IV) auf dem  bereits 
vorgezeichneten Weg [12 ] dargestellt, m it der Abänderung, dass die Polymerisation in  Essigester 
durchgeführt und s ta tt  m it trockenem  m it wässrigem Am m oniak in Gang gesetzt w urde. A nsatz : 
eine Lösung von 80 g IV in 450 ml wasserfreiem Essigester, 0,05 ml 20 %ige wässrige A m m oniak
lösung ; R eaktionsdauer 24 Stunden. Schneeweisses Pulver. Ausbeute 55 g (90,5%).

[Ce H9 0 3N ]„ [143,141

a-L-Polyglutaminsäure ( I ; R H).

a) Durch alkalische Verseifung des Polymethyl esters in  Gegenwart von Kupfer ( 11)hydroxyd. 
— Fein zerriebene 30 g des obigen Polym ethylesters w urden in  einer Lösung von 30 g C uS04 • 
• 5H20  in 150 ml W asser aufgeschlämmt und das Gemisch nach Zugabe von 600 ml 1 n  N atron

lauge 3 S tunden geschüttelt. Infolge des sofort en tstandenen  K upfer(II)hydroxyds b e trug  die 
Anfangskonzentration der Lauge nur rund 0,5 n. W ährend des Schütteins ging die A usgangs
substanz allmählich in Lösung, desgleichen auch ein erheblicher Teil des K upfer(II)hydroxyds, 
und die anfangs grünlichblaue Farbe des Gemisches veränderte  sich ins Tiefviolette. N un wurde 
Ungelöstes scharf abzentrifugiert (2 Stunden) und danach die abgegossene Lösung m it 70 ml 
11 n Salzsäure angesäuert, wobei sich die a-L-Polyglutam insäure in gut filtrierbarer Form  sofort 
ausschied. Sie wurde nach gründlichem Waschen m it W asser über N acht im V akuum exsikkator 
über Calciumchlorid aufbew ahrt, dann in der Pistole über Phosphorpentoxyd bei 100° getrocknet. 
Schneeweisses Pulver, A usbeute 22 g (81,3%). Die Substanz is t methoxvlfrei ; A sche u n te r 
0,01%. [а ]д  =  — 77,3° (N atronlauge, überschüssige A lka litä t 1 n, c - 5,0).

[C5H ,0 3N ]„  [129,11 ]п Вег. C 46,5 H 5,5 N 10,85% Äqu. Z. 129,1 

Gef. C 46,8 H 6,0 N 10,5% Ä qu. Z. 128,0

Das durchschnittliche Molekulargewicht wurde au f zwei Wegen erm ittelt. 1. A uf Grund 
des nach van Slyke bestim m ten Amino-Stickstoffes (gef. 0,128% ) Hess sich ein M olekulargewicht 
von 10 900 berechnen. — 2. Die Bestimmung des M olekulargewichtes nach dem 2,4-D initrophe- 
nyl-glutam insäuregehalt des H ydrolysats der d initrophenylierten a-L-Polyglutam insäure nahm  
folgenden Weg : 0,5 g a-L-Polyglutam insäure und  0,6 g N atrium hydrogencarbonat w urden 
zusammen in 17 ml W asser gelöst und nach Zusatz einer Lösung von 0,7 g 2,4-Dinitro-fluorbenzol 
in 20 ml Alkohol 14 S tunden geschüttelt. Nach Abdestillieren des Alkohols wurde der wässrige 
R ückstand gründlich ausgeäthert, dann m it 11 n Salzsäure angesäuert. Die sofort ausgeschiedene 
2,i-Dinilrophenyl-a-L-polyglutaminsäure wurde der Reihe nach m it Wasser, A ceton, Alkohol 
und Ä ther gewaschen und schliesslich über Phosphorpentoxyd und Paraffin im  V akuum 
exsikkator getrocknet. Gelbes Pulver (0,4 g). Genau eingewogene 50 mg dieses P roduk tes wurden 
m it 6 ml. 44%iger Bromwasserstoffsäure 1 Stunde rückfliessend gekocht. Nach dem  A bkühlen 
wurde die durch H ydrolyse entstandene 2,4-Dinitrophenyl-L-glutam insäure m it Ä ther ausge
schüttelt, dann der Ä therlösung m it 0,33%iger N atronlauge entzogen. Zur kolorim etrischen 
Messung (Pulfrich-Stufenfotom eter, Filter S 43) diente diese intensiv gelbe Lösung, als Vergleich 
eine wässrige Lösung bekannter K onzentration von reinem  2,4-Dinitrophenyl-L-glutam in- 
saurem N atrium . Da zahlreiche Kontrollversuehe zeigten, dass aus verschiedenen Gemischen 
von 2,4-Dinitrophenyl-L-glutam insaurem  N atrium  und L-G lutam insäure, nach der oben beschrie
benen Behandlung m it 44 % iger. Bromwasserstoffsäure und darauffolgender A ufarbeitung 
des Reaktionsgutes nu r 60 — 65% der angesetzten 2,4-D initrophenyl-L-glutam insäure kolori- 
metrisch fassbar w aren, wurden bei den Bestim m ungen die unm ittelbar gefundenen W erte 
m it 1,6 multipliziert. 50 mg 2,4-D im trophenyl-a-L-Polyglutam insäure lieferten nach dem  korri
gierten W ert 1,38 mg 2,4-Dinitrophenyl-L-glutam insaures N atrium , woraus sich ein M olekular
gewicht von 12 700 berechnen lässt.

Die optische Reinheit der nach a) dargestellten a-L-Polyglutam insäure w urde in der 
a. a. O. [1] bereits beschriebenen Weise überprüft. Das m it 44%iger Bromwasserstoffsäure 
aus 0,2582 g der a-L-Polyglutam insäure gewonnene H ydro lysa t zeigte nach entsprechender 
Vorbereitung (10 ml Lösung) im 1 dm Rohr den D rehw ert a 2ß  — 0,88°. Vergleichsversuch
m it der äquivalenten Menge reinster L-Glutam insäure : «D =  +  0,88°.
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D er Abfall des Drehungsvermögens in alkalischer Lösung  wurde genau in  der а. а. О. [1 ] 
beschriebenen  Weise bestim m t. Die Versuchsdaten sind in  der Abbildung graphisch dargestellt. 
N ach  3 W ochen tr i t t  vollkomm ene Racemisierung ein.

Bestimmung des stöchiometrischen Verhältnisses G lutamylrest: Cu im Biuretkomplex der 
a-L-Polyglutaminsäure. — E s w urden die folgenden Lösungen b e re ite t: u)  0,2580 g a-L -Poly
g lu tam insäu re  und 2 ml 1 n N atronlauge m it W asser au f 100 ml e rgänz t; b) 0,02 molare Kupfer- 
( 11 )su lfa t lösung. — Je  10 ml von  Mischungen verschiedenen Mengenverhältnisses dieser zwei 
U ösungen  wurden nach Zusatz von  10 ml 1 n  N atronlauge fotom etriert und dadurch erm itte lt, 
w elchem  M engenverhältnis die tiefste Farbe entspricht. D ie Versuchsdaten sind in der Tabelle 
verze ichnet.

Lösung a) 
ml

Lösung b) 
ml

Die mit 10 ml 1 n Na OH 
verdünnte Mischung enthält Lichtabsorption Stöchiometrisches 

Verhältnis 
Glutamylrest: 

Cua-L-Polygluta
minsäure

mg
Kupfer

mg
Filter
S53

Filter
S„

10 0 25,8 0 0,023 0,019 —

9 l 23,2 1,27 0,752 0,737 9 : 1
8,5 1,5 21,9 1,905 1,097 1,097 5,6 : 1
8 2 20,65 2,54 1,216 1,236 4 : 1

7,75 2,25 20,0 2,86 1,240 1,255 3,4 : 1
7,5 2,5 19,35 3,175 1,215 1,250 2,9 : 1
7 3 18,05 3,81 0,795 0,764 2,3 : 1
■6,5 3,5 16,75 4,45 0,752 0,733 1,9 : 1
6 4 15,45 5,08 0,657 0,629 1,5 : 1

E s is t aus den V ersuchsdaten ersichtlich, dass eine maximale Farbvertiefung dann  en t
s te h t,  w enn das stöchiometrische V erhältnis G lutam ylrest : Cu rund 3 : 1 beträg t.

Partieller Abbau der a-L-Polyglutaminsäure m it verdünnter Salzsäure, — l g  der a-L- 
Po lyg lu tam insäure (Amino-Stickstoff 0,128%) wurde 25 M inuten m it 50 ml 5,5 n Salzsäure 
gelinde gekocht, dann nach ltäg igem  Stehen die scheinbar unveränderte Substanz in  der Z entri
fuge abgesondert, m it W asser gründlich gewaschen, zuerst im  Vakuumexsikkator über Ä tznatron  
und  schliesslich in der Pistole bei 100° über Phosphorpentoxyd getrocknet. Das erhaltene schnee- 
weisse P ro d u k t wog 0,65 g und zeigte einen A m inostickstoffgehalt von 0,866% (daraus ber. 
M olekulargew icht 1620). Die m it den W aschflüssigkeiten vereinigte salzsaure Lösung wurde 
bei U n te rd rü ck  trokengedam pft, der feste R ückstand in  wenig Wasser aufgenommen und  die 
L ösung aberm als eingedampft. D er im  V akuum exsikkator über Ä tznatron getrocknete feste 
R ü ck stan d  (0,3 g) bestand vorwiegend aus G lutam insäure-hydrochlorid.Eine nach entsprechender 
V orbere itung  durchgeführte papierchrom atographische U ntersuchung zeigte ausser G lutam in
säu re  noch  wenig a-G lutam yl-glutam insäure an.

b) Darstellung der a-L-Polyglutaminsäure durch saure Verseifung des Polyhydrazids (vgl. 
auch  L itera tu rangabe 1). — 8 g a-L-Polyglutam insäure-polyhydrazid, das nach dem а. а. О. [1] 
beschriebenen Verfahren aus 10 g desselben Polym ethylesters gewonnen wurde, der nach  a) zur 
D arste llung  der a-L-Polyglutam insäure diente, wurden in  110 ml 7 n Salzsäure gelöst und  die 
L ösung 25 M inuten gelinde gekocht. Die Säuremenge is t so gewählt, dass nach der Salzbildung 
des ab spaltenden  Hydrazins die Säurekonzentration 5,5 n  b e träg t. Die ausgeschiedene a-L-Poly- 
g lu tam insäure  wurde in üblicher Weise abgesondert, gewaschen und getrocknet. A usbeute 3,5 g 
(43,7% ). [a ] d =  — 63,7° (N atronlauge, überschüssige A lka litä t 1 n, c =  5,0).

[C5H 70 3N)„ [129,11 ]„ Ber. N 10,85%  Äqu. Z. 129,1 

Gef. N  11,0%  Äqu. Z. 130,0

D as nach dem W ert des Aminostickstoffes (gef. 0,794% ) berechnete M olekulargewicht 
b e trä g t 1770. — Die Prüfung der optischen Reinheit erfolgte auf übliche Weise. D rehw ert des 
brom w asserstoffsauren H ydrolysats von 0,2582 g der Substanz nach entsprechender V orberei
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tung (10 ml Lösung) iin 1 dm Rohr : a f j  =  -f- 0,88°. — Abfall des Dreliungsverm ögens in 
alkalischer Lösung : s. Abb.

c) Darstellung der a-L-Polyglutaminsäure durch saure Hydrolyse des L-Polyglulamins. — 
Fein zerriebene 5 g eines L -Polyglutam inpräparates, das nach dem a. a. O. [5 ] beschriebenen 
V erfahren aus 10 g desselben Polym ethylesters gewonnen wurde, der nach a) zur D arstellung 
der a-L-Polyglutam insäure diente, wurden m it 50 ml 4 n Salzsäure übergossen und  das Gemisch 
u n te r häufigem U m schütteln 20 Stunden am  W asserbad erwärm t. Das schwer filtrierbare  U m set
zungsprodukt wurde in der Zentrifuge abgesondert, m it W asser halogenfrei gewaschen und wie 
üblich getrocknet. A usbeute 2,1 g (41,7% ). [ct]o =  — 48,8° (N atronlauge, überschüssige 
A lkalitä t 1 n, c =  5,0).

[C5H 70 3N],, [129,11]« Ber. N 10,85% Äqu. Z. 129,1 

Gef. N 11,2% Äqu. Z. 135,5

Das nach dem Aminostickstoffwert (gef. 0,941%) berechnete Molekulargewicht be träg t 
1490. — Die Analysendaten lassen auf eine unvollständige Hydrolyse der Säuream idgruppen 
schliessen. — Die optische Reinheit wurde üblicherweise g ep rü ft: das brom wasserstoffsaure 
H ydrolysat von 0,2582 g der Substanz zeigte nach entsprechender Vorbereitung (10 m l Lösung) 
in  1 dm Rohr den D rehwert a2ß  =  -f- 0,84°.

d) Darstellung der a-Polyglutaminsäure durch alkalische Verseifung des a-L-Polyglutamin
säur e-Polymethylesters ohne Anwendung von K upfer(Il)hydroxyd . — Fein zerriebene 2,5 g 
desselben optisch reinen L-Polym ethylesters, der nach a)  zur Darstellung optisch reiner a-L- 
Polyglutam insäure diente, wurden m it 70 ml 0,75 n N atronlauge 5 Stunden geschütte lt, wobei 
die H äuptm enge der angesetzten Substanz in Lösung ging. Aus dem F iltra t schied sich nach 
dem  Ansäuern m it 10 ml 11 n Salzsäure die freie a-Polyglutam insäure aus, die wie üblich  abge
sondert wurde. A usbeute 1,9 g (84,2% d. Th.). Die Substanz ist methoxylfrei.

[C5H 70 3N]n [129,11 ]n Ber. N 10,85% Äqu. Z. 129,1 

Gef. N 10,7% Äqu. Z. 128,0

Molekulargewicht nach dem W ert des Aminostickstoffes (gef. 0,129% ) berechnet 
10 800. — Die Prüfung der optischen R einheit erfolgte auf übliche Weise: das aus 0,2582 g 
der Substanz gewonnene bromwasserstoffsaure H ydrolysat zeigte nach entsprechender Vor
bereitung (10 ml Lösung) im 1 dm Rohr den D rehwert a fj =  -f- 0,63°, zum Zeichen einer erhebli
chen Racemisierung (Vergleichsversuch m it reiner L-Glutaminsäure aj) =  -f- 0,88°).

a-D-Polyglutaminsäure ( I ; R  =  H).
Es wurde nach dem а. а. О. [1 ] beschriebenen Verfahren aus D -Glutam insäure-y-m ethyl- 

ester D-4-(/?-Carboxyäthyl)-oxazolidin-2,5-dion-methylester [IV] dargestellt und diese Ver
bindung in Essigester zu D-Polyglutam insäure-polym ethylester ( I ; R  =  CH3) um gesetzt, 
wobei m an sich genau nach der oben angegebenen D arstellungsart des L-Polym etliylesters richtete. 
Die alkalische Verseifung des D-Polym etliylesters in Gegenwart von K upfer(II)hydroxyd wurde 
ganz so durchgeführt, wie dies bei der D arstellung der a-L-Polyglutaminsäure nach a) geschah. 
A nsatz : 6 g fein zerriebener a-D-Polyglutam insäure-polym ethylester, eine Lösung von 6 g 
CuS04 • 5H20  in 30 ml Wasser, 120 ml 1 n N atronlauge. Ausbeute 4 g (74% ). Schneeweisses 
Pulver. Die Substanz ist m etlioxyl-und aschefrei. [a]f? =  -|- 76,8° (N atronlauge, überschüssige 
A lkalitä t 1 n, c =  5,0). — Abfall des Drehungsvermögens in alkalischer Lösung : s. Abb.

[C5H70 3N ]„ [129,11]« Ber. C 46,5 H 5,5 N 10,85% Äqu. Z. 129,1 

Gef. C 46,2 H 5,8 N 10,7% Äqu. Z. 128,0

N ach dem W ert des Amino-Stickstoffes (gef. 0,132%) berechnetes M olekulargewicht : 10 600.
Die Prüfung der optischen R einheit erfolgte auf übliche Weise : D rehw ert des brom 

wasserstoffsauren H ydrolysats von 0,2582 g a-D -Polyglutam insäure nach entsprechender Vor
bereitung (10 ml Lösung) im 1 dm Rohr : a 2$ =  — 0,87°. Vergleichsbestimmungen m it äquiva
lenten  Mengen der D-Glutam insäure, die zur B ereitung des D-Polymethylesters d iente : 1. vor
behandelt nach den Versuchsbedingungen der bromwasserstoffsauren Hydrolyse : ajp0 =  — 0,87°; 
2. k a lt gelöst in verdünnter Bromwasserstoffsäure äquivalenter Menge : a*  ̂ =  — 0,87°.

5  A rtn  Chimica V '3—4.
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ZUSAMMENFASSUNG

a-Polyglutam insäure-polym ethylester ( I ; R  =  CH3) der L- oder D-Reihe lässt sich 
in Gegenwart von K upfer(II)hydroxyd  durch Schütteln m it 0,5 n  N atronlaugezu optisch reiner 
a-Polyglutam insäure ( I ;  R  =  H ) verseifen. Die Bildung des B iuretkom plexes hebt die racemi- 
sierende W irkung der Lauge gänzlich auf, ebenso wie dies bei Eiweissen beobachtet w urde [6]. 
Das neue Verfahren h a t ausser seiner Einfachheit auch noch den Vorteil, dass es a-Polyglutam in- 
säuren bedeutend höheren Molekulargewichtes liefert als das frühere {1] oder als die saure 
V erseifung des Polyglutam ins ; auch sind die Ausbeuten viel günstiger.
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УПРОЩЕННЫЙ И УЛУЧШЕННЫЙ СИНТЕЗ ОПТИЧЕСКИ ЧИСТОЙ 
L -  И ű -d -ПОЛ ИГЛ ЮТАМИ НОВОЙ КИСЛОТЫ

В . Б р у к н е р ,  К. К овач , Й . К о в а ч  и А .  K o r n a u

(Институт органической химии Университета им. Л. Этвеша, Будапешт 
Поступило 4 марта 1954 г.

Р е з ю м е

Полиметидевый эфир а-полиглютаминовой кислоты ряда L -  или D -  (I ; R =  СН3) 
при встряхивании с 0,5 N раствором щелочи, содержащей гидроокись меди (2), омыля- 
ется в оптически чистую 0-полиглютаминовую кислоту ( I ; R  =  Н), которая при под
кислении щелочного раствора образовавшегося биуретового комплекса выделяется 
в хорошо фильтруемом состоянии. Образование биуретового комплекса защищает поли
пептид от рацемизирующего действия щелочи точно так, как это наблюдается и у белков 
(6). Этот новый метод получения оптически чистой а-полиглютаминовой кислоты 
выгоднее прежнего (1) не только вследствие своей простоты, но и потому, что 
приводит к более высокомолекулярным продуктам. Кроме этого получается лучший 
выход.
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SUMMARY

Saponification of m ethyl a-polyglutam ate (I ; R  =  CH3) of the L- ' or of the D- 
series by shaking w ith 0,5 N  alkali containing copper(II)-hydroxide, yields optically pure a-poly- 
glutamic acid ( I ; R  =  H). On acidifying the alkaline solution of the b iuret complex formed, 
the product is obtained in  a readily filtrable form. The form ation of b iuret complex protects 
the polypeptide against th e  racemising action of alkali, ju s t as observed also earlier [6] in  con
nection w ith proteins. The new method for preparing optically  pure a-polyglutam ic acid is 
more favourable th an  the  process applied so far not only in  being more simple bu t also by giving 
products of higher molecular w eight and securing better yields.
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ÜBER DIE LICHTEMPFINDLICHKEIT DER SILBER
BROMIDSUSPENSIONEN

A. BUZÄGH und GY. GRÓH

( Institut fü r  Kolloidchemie und Kolloidtechnologie der L. Eötvös Universität, Budapest)  

Eingegangen am 2. A pril 1954

Ü ber die L ich tem p fin d lich k e it der S ilberhalo ide sind in der L ite ra tu r  
äusserst viele A b h an d lu n g en  zu finden . Jed en fa lls  b ez ieh t sich der g rö sste  Teil 
der einschlägigen A rb e iten  a u f  technische F rag en  d er P ho tog raph ie  u n d  d e m e n t
sprechend p ass t sich auch  die angew andte Y ersuchsm ethod ik  w eitgehend  den  
p rak tisch en  A nsprüchen  an . T ro tz  der um fangre ichen  U ntersuchungen  is t  eine 
ganze R eihe von w ich tigen  P roblem en bisher ganz  offen geblieben. So s in d  w ir 
ü b er das pho tochem ische V erh a lten  von re inen  S ilberhaloidsolen  u n d  -Suspen
sionen keineswegs genügend  o rien tie rt. Die b isherigen  U ntersuchungen  w u rd en  
näm lich  vorzüglich  m it aus pho tographischen  «S ilberhaloidem ulsionen» h e r
gestellten  lich tem pfind lichen  Schichten  au sg efü h rt, d ie s te ts  Z usatzstoffe , m ei
stens Schutzkolloide — wie G elatine — e n th a lte n . D ie L ich tem pfind lichke it 
solcher Schichten  w ird  im  allgem einen au f G ru n d  d er B estim m ung des sog. 
Schw ärzungsgrades u n te rsu c h t. Ü ber das V e rh a lte n  von reinen S ilberhalo id- 
suspensionen bzw. -solen is t seit der P u b lik a tio n  u n se re r diesbezüglichen e rs ten  
U n tersuchungen  e rs t v o r ku rzem  eine ausführlichere  u n d  sehr bem erkensw erte  
A bhand lung  von  E . E . Loening  erschienen. Loen ing  h a t  insbesondere d en  E in 
fluss von B r -, A g -  u n d  H  -Ionen au f die L ich tem pfind lichke it d e r A gB r- 
Sole u n te rsu ch t u n d  dabei w ertvolle B eziehungen festgestellt. Jed en fa lls  is t 
unsere V ersuchsm ethod ik  ziem lich abw eichend von  der, die von Loening  an g e
w an d t w urde, und  ausserdem  h a t  Loening  seine V ersuche vorw iegend m it p o ly 
dispersen System en au sg efü h rt, w ährend  wir den  E in flu ss  des D isp ersitä tsg rad es 
besonders b erü ck sich tig t h ab en . Es erscheint also angeb rach t, über die von  
uns angew andte M ethode und  über einige E rgebn isse  von p rin z ip ie lle r 
B edeu tung  auch an  d ieser Stelle zu berich ten .

W ir h aben  zu un seren  bereits v o r 10 J a h re n  angefangenen U n te rsuchungen  
reine, also ohne S ch u tzm itte l dargestellte  S ilberbrom idsuspensionen  an g e 
w an d t. W ir b eab sich tig ten  also, den E influss d e r N ebenw irkungen — w ie v o r 
allem  den der S ch u tzm itte l — auszuschalten . A usserdem  haben  w ir uns b e m ü h t, 
m öglichst eine solche M ethode zu finden , die eine schnelle, aber doch zuverlässige 
B estim m ung der L ich tem pfind lichke it von S ilberhaloidsuspensionen sowie die
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B e stim m u n g  des E influsses d er verschiedenen Soleigenschaften a u f  die le tz te ren  
z u lä s s t .

D ie M ethode b e ru h t a u f der chem isch-analy tischen  B estim m u n g  der 
M enge des durch die B eleu ch tu n g  und E n tw ick lu n g  reduzierten  S ilbers. W ir 
v e r fu h re n  bei unseren U n te rsu ch u n g en  a u f  fo lgende Weise: In  einer H o lzk asse tte  
b e fa n d  sich eine e lek trische  G lühlam pe zu r B elich tung  der S uspension  (vgl.

Abb. 1. Einrichtung zur Belichtung der Suspensionen, a : R ührm otor m it S tab  ;
b : Sol-Behälter m it Kühlschale ; c : Lam pengehäuse m it M attscheibe

A b b . 1). D ie K asse tte  w a r o ben  m it einer G la sp la tte  bedeckt. A uf diese w u rd e  eine 
m it  W asse r gefüllte K rista llis ie rscha le  zum  K ü h le n  der Suspension g ese tz t u n d  in 
d ie se  w u rd e  ein G lasbecher v o n  50 m l In h a lt  g este llt, der die zu u n te rsu ch en d e  
S u sp en sio n  en th ielt. W ir h a b e n  bei unseren  V ersuchen  20 m l S uspension  ange
w a n d t .  W ährend  der B e leu ch tu n g  w urde die Suspension gleichm ässig ge rü h rt. 
D ie  U n te rsuchungen  w u rd e n  — w enn n ic h t  an d ers  angegeben — s te ts  u n te r 
s o n s t  gleichen B ed ingungen  ausgeführt.

N ach  der B e leu ch tu n g  w urde die S uspension  m it 2 m l E n tw ick lerlösung , 
d a n n  n ach  der E n tw ick lu n g , die s te ts  in  b e s tim m te r  Zeit erfo lg te , m it  2 ml 
F ix ie rlö su n g  verse tz t. Z u r E n tw ick lung  h ab e n  w ir M etolentw ickler angew and t.
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Es e n ts ta n d  nach dieser O p era tio n  eine reine Silbersuspension, aus der 
sich  das Silber vollkom m en auszen trifug ieren  Hess. Von dem  au szen trifu g ie rten  
S ilbern iedersch lag  haben  w ir die ü b ersteh en d e  klare F lüssigkeit abgegossen 
u n d  den  N iederschlag m it w iederho ltem  Suspendieren  in d estillie rtem  W asser 
u n d  Z entrifug ieren  ausgew aschen. D er N iederschlag w urde schliesslich  in 
15% iger Salpetersäurelösung  aufgelöst und  m it 0,01 n A m m onium rhodan id - 
lösung  t i tr ie r t .  D er b estim m te  S ilbergehalt is t ein  Mass der L ich tem p fin d lich 
k e it , e r is t den anderen  B estim m ungsw erten  der sog. Schw ärzung v o n  Silber- 
ha lo iden  para lle l zu  setzen.

Abb. 2. M ikrophotographie einer homodispersen AgBr-Suspension

W ir haben unsere U ntersuchungen schon von Anfang an sowohl m it homodispersen 
wie auch m it polydispersen Suspensionen ausgeführt. Die homodispersen Suspensionen haben  wir 
durch  fraktionierte Sedim entation hergestellt. W ir verfuhren folgendermassen: Es w urde 2 ml 
A gN 03-Lösung von 1 mol/1 K onzentration m it 2 ml KBr-Lösung gleichfalls von 1 mol/1 K on
zen tration  versetzt, sodann wurde die entstehende Suspension nach 10 Sec. m it 100 m l W asser 
verdünn t und 10 Minuten stehen gelassen. Von dem abgesetzten Niederschlag wurde der AgBr-Sol 
abgegossen und der Niederschlag nochmals in  100 ml Wasser suspendiert. Diese Suspension 
haben  wir 15 Stunden lang sedimentieren lassen. Nach Dekantieren wurde der N ieder
schlag m it etwa 40 ml Wasser aufgenommen, und nachdem sich die noch vorhandenen groben 
Teilchen abgesetzt haben, wurde die Suspension durch ein Filtrierpapier «Schwarzband» filtriert. 
Aus dem F iltra t wurden die zu den Versuchen angew andten Suspensionen durch entsprechende 
V erdünnung hergestellt.

Inwiefern unsere «homodispersen» Suspensionen in  der T at homodispers w aren, zeigt 
die M ikrophotographie in Abb. 2.

Bei unseren U ntersuchungen wurden säm tliche Operationen im D unkelzim m er, bei 
ro tem  Licht ausgeführt.

Um zu prüfen, in welchem Masse unsere Methode m it den anderen, sog. Schwärzungs
messungen gleichsinnige Ergebnisse liefern, haben wir einige Versuche auch m it der Svedberg- 
schen Methode ausgeführt. E in solcher Vergleich is t jedenfalls nur qualitativ  bzw. nu r im

Abb. 2. M ikrophotographie einer homodispersen AgBr-Suspension
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relativen Sinne möglich, indem  die in  der Praxis angew andten Schwärzungsmethoden dem Wesen 
nach nur einen relativen C harak ter besitzen. Allerdings lassen sich aus dem Verlauf der betref
fenden Kurven dennoch gewisse Schlussfolgerungen au f die hier auftretenden Effekte ziehen.

Das Wesentliche bei der Sredbergschen M ethode is t, n ich t die Schwärzung im  strengen 
Sinne zu messen, sondern die prozentuale Anzahl der entw ickelten Teilchen zu zählen. Die 
zu untersuchende photographische Emulsion wird in  dünner Schicht auf eine G lasplatte aufge
tragen. Die Platte wird exponiert und mit einem geeigneten Entwickler entwickelt. Das Silber 
w ird m it einem Lösungsm ittel, wie z. B. K alium perm anganat en tfern t und die Teilchen werden

Abb. 3. Einrichtung zum  Trocknen von begossenen G lasplatten, a : Nivelliergestell ;
b : L u ftzu fu h r; c : K asten  m it L ichtschacht

Abb. 4. Einrichtung zur B elichtung von G lasplatten m it veränderlichem  Lam penabstand

sowohl auf den belichteten, wie auch auf den unbelichteten Teilen der P la tte  gezählt. Die Zahl der 
an  den belichteten Stellen übriggebliebenen Teilchen w ird von  der Zahl der an den unbelichteten 
Stellen gefundenen abgezogen un d  so die Zahl der Teilchen festgestellt, die durch Belichtung 
entw ickelbar geworden sind. T räg t m an die B elichtungen als Abszissen und die prozentuale 
A nzahl der entwickelten Teilchen als Ordinaten auf, so e rh ä lt m an eine Kurve, die eine Charak
teristik  der Lichtwirkung darste llt.

W ir haben die Svedbergsehe Methode insofern m odifiziert, als wir auf die G lasplatte 
n ich t gelatinehaltige, sondern reine Silberbromidsuspension aufgetragen haben. D am it aber die 
Teilchen auf der P latte  genügend anhaften konnten, überzogen wir die P la tte  m it einer dünnen 
Gelatineschicht, die wir vollkom m en eintrocknen Hessen. A uf die m it Gelatineschicht überzogene 
und  horizontal gestellte P la tte  w urde eine bestim mte Menge der entsprechend verdünnten Sil
berbromidsuspension aufgetragen und m it einem G lasstab gleichmässig verteilt. Die Suspension 
w urde in  dem Masse verdünn t, dass man die Teilchen au f der P la tte  m it genügender Zuver
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lässigkeit zählen konnte und  sich somit ihre F lächenkonzentration mit Hilfe eines N etzm ikro
m eters mikroskopisch bestim m en liess. Die Suspensionsschicht wurde vor den w eiteren O pera
tionen in kaltem  Luftstrom  eingetrocknet. Dazu haben w ir die auf Abb. 3 dargestellte E in 
richtung angewandt. Mit diesen Massnahmen wird weitgehend gesichert, dass die G elatineschicht 
nur aufquillt und somit das genügende H aften der Teilchen ermöglicht, aber sich n ich t in

Abb. 5. A bhängigkeit der reduzierten Silbermenge von der B elichtungsdauer 
bei einer homodispersen AgBr-Suspension, bestim m t m it der analytischen M ethode

Abb. 6. Abhängigkeit der reduzierten Silbermenge von der Belichtungsdauer 
bei einer polydispersen AgBr-Suspension, bestim m t m it der analytischen M ethode

dem  Masse löst, dass die Teilchen m it einer G elatineschicht bedeckt werden könnten.
Die Belichtung der P la tte  erfolgte m it der einfachen Einrichtung, die Abb. 4 zeigt, u n te r 

bestim m ten Bedingungen.
N ach Belichtung wurde die P latte  — wie üblich — m it einem Metholentwickler en t

wickelt. Das Silber wurde bei unserem Verfahren m it K alium bichrom atlösung ausgelöst und  
die zurückgebliebenen AgBr-Teilchen wurden gezählt.
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I n  der vorliegenden A bhandlung  w erd en  die Ergebnisse u n se re r  zwei 
V ersu ch sse rien  an g efü h rt. W ir haben  e in m al d ie  D auer der B e lic h tu n g  und  
d a n n  d ie  der E n tw ick lu n g  va riie rt. D ie E rg eb n isse  der ersten  V ersuchsserie  
s in d  g raph isch  in  den  A b b . 5, 6, 7 d a rg es te llt.

D ie  K o n zen tra tio n  d e r  m it unserer M eth o d e  un tersuch ten  A gB r-Suspen- 
s io n e n  b e tru g  54 m g A g B r p ro  100 m l S uspension .

A bb. 7. Abhängigkeit der Zahl der entw ickelbaren Teilchen von der B elichtungsdauer 
einer homodispersen AgBr-Suspension, bestim m t m it der Svedbergscben M ethode

Abb. 8. Abhängigkeit der reduzierten  Silbermenge von der Entwicklungszeit bei unbelich
te te n  (a) und  belichteten (6) AgBr-Suspensionen, bestim m t m it der analytischen Methode

A us den b es tim m ten  K urven  sind fo lgende T atsachen  festzu ste llen : Die 
re d u z ie r te  Silberm enge n im m t m it zunehm ender B elich tungsdauer en tsp rech en d  
e in e r  s te tig  ansteigenden  K u rv e  zu und  n ä h e r t  sich einem m ax im alen  G renz
w e r t.  I n  dieser B eziehung stim m en unsere  K u rv e n  m it denen d e r anderen  
B e s tim m u n g e n  überein . E s  sind  aber zugleich  auch  auffallende U n te rsch ied e
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festzuste llen . Die sog. S chw ärzungskurven  s ind  im  allgem einen S-förm ige 
K u rv en , die bei den  p rak tisch en  P hotoem ulsionen  einen kleinen A nfangsw ert 
(«Schleierw ert») zeigen. I n  unserem  Falle zeig t n u r  die K urve  fü r po lydisperse  
Suspension einen S-förm igen V erlauf. W eitm ehr au ffa llend  is t aber d er grosse 
A nfangsw ert, d. h . d er S chleierw ert der reinen A gB r-Suspensionen. D ies k o m m t 
auch  in  den E rgebnissen  d er m it der von uns m odifiz ierten  Svedbergschen  
M ethode ausgeführten  V ersuche zum  A usdruck  (vgl. A bb. 7). O bw ohl die 
zwei M ethoden bestenfa lls n u r  im  re la tiven  S inne v erg le ichbar sind, is t es doch 
n ic h t zu verkennen , dass d e r C harak te r der üb rigens verg leichbaren  K u rv en  
d e r  gleiche ist.

Abb. 9. Abhängigkeit der Zahl der entwickelbaren Teilchen von der Entwicklungszeit bei 
unbelichteten (a) und belichteen (6) AgBr-Suspensionen. bestim m t mit der Sredfcergschen

Methode

V ergleicht m an  die zwei K urven  in  A bb . 5 u. 6 m ite inander, so sieh t 
m an , dass der S chleierw ert d er hom odispersen Suspensionen grösser is t  als 
d er der po lydispersen Suspensionen. Diese K u rv e n  sprechen zugleich auch  fü r 
eine grössere L ich tem pfind lichke it der hom odispersen  Suspensionen. D iesen 
le tz te ren  B efund k an n  m a n  allerdings vo rläu fig  n ich t verallgem einern . Diese 
F rag e  lässt sich n u r d u rch  solche V ersuche b e ru h ig en d  en tscheiden , die m it 
polydispersen System en von  b ek an n te r V erte ilung  d er Teilchengrösse ausge
fü h rt w erden.

D en E influss der E n tw ick lungsdauer a u f  die M enge des red u z ie rten  Silbers 
zeigen die A bb. 8 und  9. — E s w urden  gleiche M engen einer S ilberb rom idsuspen
sion zwei M inuten  lan g  b e lich te t und  versch ieden  lange Zeit en tw ick e lt. Die 
M essungen w urden  auch  m it n ich t be lich te ten  Suspensionen au sg efü h rt. M an 
s ieh t, dass sich die red u z ie rte  Silberm enge m it zunehm ender E n tw ick lu n g s
d a u e r  bei den n ich t b e lich te ten  Suspensionen en tsp rech en d  einer S-förm igen, 
h e i den be lich te ten  Suspensionen  aber en tsp rech en d  einer m onoton v erlau fenden
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k o n v e x e n  K urve ä n d e rt. A us dem  S-förm igen V erlau f der K u rv e  fü r  n ich t 
b e lic h te te  Suspensionen lä ss t sich d a ra u f  fo lgern , dass der zeitliche V erlau f der 
E n tw ic k lu n g  einen a u to k a ta ly tisc h e n  C h arak te r h a t ,  und  dies lä ss t sich  d adurch  
e rk lä re n , dass Silberkeim e au ch  w ährend  d er E n tw ick lung  en ts teh en .

O bw ohl die in  d e r vorliegenden  A bhan d lu n g  angefüh rten  V ersuche ziem 
lich  sp ä rlich  sind, lä ss t sich doch bere its  aus den  geschilderten  E rgebn issen  
fe s ts te lle n , dass die v o n  u ns angew andte  M ethode zur U n te rsuchung  d e r L ic h t
em p fin d lich k e it von S ilberhalo idsuspensionen  u n d  -Solen sehr geeignet is t. —

ZUSAMMENFASSUNG

1. E s wurde eine M ethode ausgearbeitet, die zur quantita tiven  Messung der L ichtem p
find lichkeit von Silberhaloid-Suspensionen und -Solen geeignet ist. Die Methode beruh t auf 
chem isch-analytischer B estim m ung des durch Entw icklung reduzierten Silbers. Die Methode 
w urde m it der Svedbergschen M ethode der Auszählung von Silber- bzw. Silberhaloidteilchen 
verglichen.

2. Die Untersuchungen w urden m it homodispersen und polydispersen AgBr-Suspensionen 
ausgeführt. Die homodispersen Suspensionen wurden durch fraktionierte Sedim entation darge
stellt.

3. E s wurde einmal die B elichtungsdauer bei konstan ter Entwicklungszeit und  dann die 
E ntw icklungsdauer bei gleicher Belichtung variiert.

4. E s wurde gezeigt, dass die sogenannte Schwärzungskurve bei den polydispersen Sus
pensionen eine S-förmige und bei den homodispersen Suspensionen eine m onoton ansteigende, 
konvexe K urve ist.

D er Schleierwert der homodispersen Suspensionen is t grösser als der der polydispersen 
Suspensionen. Die Ergebnisse sprechen dafür, dass die homodispersen Suspensionen empfind
licher sind als die polydispersen.

5. M it zunehmender E ntw icklungsdauer bei konstan ter Belichtung n im m t die en t
w ickelbare Silbermenge bei den polydispersen Suspensionen entsprechend einer S-förmigen 
K urve zu, während sie bei den homodispersen Suspensionen einen monotonen A nstieg zeigt. 
E s w ird  daraus gefolgert, dass Silberkeime auch w ährend der Entwicklung entstehen können, 
infolgedessen der zeitliche V erlauf der Entwicklung einen autokatalytischen C harakter auf
weisen kann .
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Р е з ю м е

1. Авторы разработали метод, подходящий для количественного измерения свето
чувствительности суспензий и золей галоидного серебра. Метод основывается на хими
ко-аналитическом определении восстановленного проявлением серебра. Разработан
ный ими метод сопоставили с методом Сведберга ,  основывающимся на подсчете частиц 
серебра, точнее галоидного серебра.
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2. Опыты проводились авторами на гомодисперсных и иолидисперсных суспен
зиях бромистого серебра. Гомодисперсные суспензии получились путем фракционирован
ного осаждения.

3. Сначала изменяли длительность освещения при постоянном времени прояв
ления, а затем длительность проявления при постоянном времени освещения.

4. Обнаружили, что так называемая кривая почернения в случае полидисперсных 
суспензий является S-образной, в случае же гомодисперсных суспензий получается мо
нотонно поднимающаяся кривая выпуклой формы.

Величина »мутнения« в случае гомодисперсных суспензий была больше, чем у 
полидисперсных. Полученные результаты сведетельствуют, что гомодисперсные суспен
зии являются более чувствительными, чем полидисперсные.

5. Если авторы при постоянной длительности времени освещения повышали 
время проявления, то количество проявимого серебра в случае полидисперсных суспен
зий увеличивалось согласно S-образной кривой, в случае же гомодисперсных суспензий

повышалось монотонным образом. На основании этого авторы приходят к выводу, 
что уже и во время проявления могут образоваться ядра серебра, и поэтому прохождение 
проявления во времени носит автокаталитический характер.

ON TH E PH OTOSEN SITIVITY  OF SILV ER  BROM IDE SUSPENSIONS

A. BUZÁGH and GY. GRÓH

(Institute o f Colloid Chemistry and Colloid Technology, /.. Eötvös University, Budapest)
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SUMMARY

1. The authors evolved a method suited for the q u an tita tiv e  m easurem ent of the photo
sensitivity of silver haloid suspensions and sols, on the basis of determining, by chemical analysis, 
the  quan tity  of silver reduced by development. The m ethod has been compared w ith the Svedberg 
m ethod which consists in the counting of particles of silver and silver haloid, respectively.

2. The investigations were carried out in homodispersed and polydispersed suspensions 
of silver bromide. Homodispersed suspensions were prepared by fractionated sedim entation.

3. F irst the duration  of exposure to light has been varied a t a constant duration  of 
development, then the duration  of development a t a constan t exposure.

4. I t  was found th a t the so-called «curve of blackening» was S-shaped in case of poly
dispersed suspensions and of a convex shape rising monotonously in the case of homodispersed 
suspensions. The fogging value was in  the case of homodispersed suspensions higher than  a t  poly
dispersed ones. The results confirm th a t homodispersed suspensions are more photosensitive 
than  polydispersed ones.

5. W hen the duration  of developm ent was lengthened a t  a constant duration of exposure, 
the quantity  of developed silver increased in the case o f polydispersed suspensions according 
to  anS-shaped curve whereas the rise followed in a m onotonous m anner in the case of homodispersed 
suspensions. From these, the authors derive the conclusion th a t even during the developm ent 
silver seeds can be formed and this is why the tem porary  course of development m ay follow 
an autocatalytic behaviour.

Prof. D r. A lad á r Btizágli, B udapest, V I I I . ,  P u sk in  u. 11.
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E in e r der A u to ren  h a t bereits im  J a h re  1928 festgestellt, d ass  sich die 
von  g robdispersen  A nteilen  befreiten  B e n to n ite  durch  P ep tisa tio n  im  W asser 
in  zwei w eitere A nteile  sondern lassen [1 ]. D er le ich ter pep tisierbare  T eil e n th ä lt 
v iel w eniger E rd a lk a lien  und  A lkalien als d e r schw erer p ep tis ie rb a re , schnell 
sed im entierende Teil. Es w urde ferner gezeig t, dass sich diese A n te ile  auch 
in  anderen  — vorzüglich kollo idchem ischen — E igenschaften  s ta r k  u n te r 
scheiden. D er le ich te r pep tisierbare  A n te il is t positiv  dop p e lb rech en d  und  
e rg ib t in  re la tiv  k leinen  K o n zen tra tio n en  th ix o tro p e  Suspensionen, w ährend  
d er andere  eine neg a tiv e  S tröm ungsdoppelb rechung  zeigt und seine Suspensionen  
auch  in  grösseren K onzen tra tionen  h ö ch sten s  n u r sehr wenig th ix o tro p  sind. 
E ine  w eitere  E rk en n tn is  w ar, dass sich die B estan d te ile  durch D ia lyse  (E lek tro - 
dialyse) tiefgreifend , jedoch  reversibel v e rä n d e rn  lassen. Die aus d em  leich ter 
p ep tis ie rb a ren  A nte il dargestellten , seh r s tab ilen  Suspensionen — b zw . Sole — 
verlieren  du rch  D ialyse ih re S ta b ilitä t u n d  dem gem äss auch ih re  th ix o tro p e n  
E igenschaften . D agegen n im m t die S ta b ili tä t  d er aus dem  schw er p e p tis ie rb a ren  
A nte il herg este llten  Suspensionen infolge d e r D ialyse zu, g le ichzeitig  än d e rt 
sich auch  das V orzeichen der S tröm ungsdoppelb rechung . M an k a n n  also aus 
dem  n eg a tiv  ström ungsdoppelb rechenden  A n te il durch  E n tfe rn en  d e r  E lek tro - 
ly te  einen  positiv  ström ungsdoppelb rechenden  erhalten .

U m g ek eh rt v e rh ä lt sich auch in  le tz te re r  H insich t der le ic h t p e p ti
s ierbare , p o sitiv  doppelbrechende A n te il. D u rch  Dialyse v e r lie r t e r — wie 
e rw äh n t — seine T h ixotropie  und  m eist auch  seine optische A niso trop ie . 
D urch  Z usa tz  v o n  v erd ü n n ten  A lkalihydroxyd lösungen  k an n  d e r  th ix o tro p e  
Z u s ta n d  w ieder h e rgeste llt und  die p o sitiv e  S tröm ungsdoppelb rechung  gesteigert 
w erden . E s w urde  som it durch  diese F ests te llu n g en  eindeutig  bew iesen , dass 
die E igen sch aften  d er B en ton ite  du rch  die A rt und  Menge der d u rc h  D ialyse 
e n tfe m b a ren  bzw . au stauschbaren  K a tio n e n  w eitgehend b es tim m t w erden .

Seit diesen E n tdeckungen  h a t  die K ollo idw issenschaft grosse F o rts c h ritte  
in  d er A u fk lä ru n g  der G ründe erzielt, w esha lb  die N a tu rb en to n ite  in  ih re n  E igen
sch aften  so s ta rk  differieren. E s is t h e u te  n ic h t m ehr zu bezw eifeln , dass der 
ch a rak te ris tisch e  B estand te il der B e n to n ite  der M ontm orillonit is t , dessen



288 A BUZÁGH und К . S Z E P E S I

s tru k tu re lle  und  physika lische  E igenschaften  m it  H ilfe von R ö n tg e n u n te r
su ch u n g en . D ifferen tia ltherm oanalyse , U ltra - u n d  E lek tronenm ikroskop ie  u n d  
ko llo idchem ischen  S tu d ien  w eitgehend  au fgek lä rt w erd en  konnten . Es is t d ab e i 
als e ine  grundlegende E rk e n n tn is  hervorzuheben , d ass  je  nach der A rt d e r a u s 
ta u sc h b a re n  K a tio n en  dre i H a u p tty p e n  der M on tm orillon ite  zu un te rsch e id en  
s in d . E s  bestehen  näm lich  — d en  oben geschilderten  E rgebnissen  en tsp rechend  — 
c h a rak te ris tisch e  U n te rsch ied e  zwischen den  E rd a lk a li- , Alkali- und  W asser- 
s to ffm o n tm o rillo n iten  bzw . B en ton iten . Diese U n tersch iede  zeigen sich v o r 
a llem  in  den  kollo idchem ischen  E igenschaften , w ie Q uellbarkeit, S ta b ilitä t u n d  
T h ix o tro p ie  der Suspensionen , sowie B asen au stau sch fäh ig k eit, F ilm bildung  u n d  
F e s tig k e it der Film e. D ie A lkaliben ton ite  sind  s ta r k  quellbar, ergeben s ta b ile  
u n d  th ix o tro p e  S uspensionen , zeigen grosse F ilm bildungsfäh igkeit, ih re  
F ilm e  s ind  gleichm ässig u n d  besitzen  v erh ä ltn ism ässig  grosse R eissfestigkeit. 
D agegen  sind  die E rd a lk a li-  u n d  W assersto ffm ontm orillon ite  w eniger q u e llb a r, 
ih re  Suspensionen sind  w enig  stab il und e rgeben  keine th ixo tropen  T eige ; 
die au s  ihnen  d a rg es te llten  F ilm e sind sp rö d  u n d  besitzen n u r geringe 
R eissfestig k e it. Es is t som it verständ lich , dass d ie  B en to n ite  schon je  n ach  d e r 
A r t u n d  Menge ihres M ontm orillon itgehaltes seh r s ta rk  differieren können .

B ere its  aus diesen U n tersch ieden  zw ischen d e n  verschiedenen M ontm oril- 
lo n it ty p e n  und  aus d e r T a tsach e , dass sich die versch iedenen  M ontm orillon ite  
d u rc h  B asen au stau sch  in e in an d e r um w andeln  la ssen , e rg ib t sich p rin z ip ie ll 
die M öglichkeit, den  M ontm orillon itgehalt der B e n to n ite  zu bestim m en bzw . 
zu  iso lieren . Es k an n  dazu  d ie  grosse P e p tis ie rb a rk e it des A lkalim ontm orillo- 
n its  a u sg e n u tz t w erden.

N u n  können die B e n to n ite  bzw. b e n to n ita r tig e  T one neben M ontm orillo- 
n ite n  a u c h  andere T o n m in era lien  en tha lten . D ie T re n n u n g  des M ontm orillon its 
v o n  d iesen  is t schon p rin z ip ie ll n u r  in  dem  F a lle  m öglich , wo sich die an d eren  
T o n m in era lien  (K ao lin it, B e ide llit, H alloysit) u n d  die anderen even tuell v o r
h a n d e n e n  K o llo idbestand te ile  — wie z. B . K iese lsäu re  — in kollo idchem ischer 
H in s ic h t w esentlich  anders als die M ontm orillon ite  u n d  insb. die A lkalim on t - 
m o rillo n ite  v erh a lten . Jed en fa lls  is t auch in  d ieser B eziehung  der en tsp rech en d  
grosse U n tersch ied  in  der P ep tis ie rb a rk e it bzw. in  d e r  S ta b ilitä t der b e tre ffen d en  
S uspensionen  en tscheidend .

E s  is t von  v o rnhere in  ersich tlich , dass eine re s tlo se  G ewinnung des g esam 
te n  M ontm orillon its  aus e inem  B en to n it bzw . T on  n u r  in  dem  Falle erm öglich t 
w erd en  k an n , w enn sich die E rd a lk a lim o n tm o rillo n ite  q u a n tita tiv  in  A lkali- 
m o n tm o rillo n ite  um w andeln  lassen , und  w enn die Suspensionen  der anderen  T o n 
m in e ra lien  denen des A lkalim ontm orillon its g eg en ü b er eine unverg le ichbar 
geringere  S ta b ilitä t b esitzen . Jeden fa lls  spielen d ab e i au ch  andere B edingungen , 
a u f  d ie  w e ite r u n ten  n ä h e r  h ingew iesen wird, eine w esentliche Rolle. W ir w ollen 
diese M öglichkeiten  a u f  G ru n d  experim enteller R e s id ta te  d iskutieren , b ev o r 
w ir u n s  a u f  die E inze lhe iten  u nserer M ethode ein lassen .
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Die M öglichkeit d er w eitgehenden  U m w andlung  von  E rd a lk a lib e n to n ite n  
in  A lkaliben ton ite , z. B . m it A lk a lik arb o n a ten , is t h eu tzu tag e  wohl b e k a n n t ; 
d a ra u f  beruhen  die M ethoden d e r sogenann ten  A k tiv ierung  von  N a tu rb e n to n ite n , 
wie z. B . die M ethode von  Erbslöh und  Co. Jeden fa lls  lä ss t sich aus d e r e in sch lä 
gigen L ite ra tu r  n ich t festste llen , u n te r  w elchen B edingungen d ieser V organg  
v o llständ ig  is t und  noch w eniger, w ie sich die m it versch iedenen  A lk a lik a rb o n a t - 
inengen verse tz ten  B en to n ite  v e rh a lten . M an verm isst h ier v o r allem  die sy s te 
m atisch en  U ntersuchungen  m it re inen  M ontm orillon iten . Die L ite ra tu r  b ie te t 
keine ausreichende A u sk u n ft a u f  die F rage , w ie sich z. B . ein E rd a lk a lim o n tm o - 
rillo n it bei einer B ehand lung  m it versch iedenen  M engen von N a tr iu m k a rb o n a t 
u n te r  verschiedenen V erhä ltn issen  (T em p era tu r, W asserm enge usw .) v e rh a lte n  
w ird . D enn es is t von v o rn h ere in  zu erw arten , dass m an  h ie r  v o r a llem  m it 
G leichgew ichtszuständen zu  rechnen  h a t, die du rch  m ineralogisch-chem ische 
Z usam m ensetzung  b e s tim m t sind . In  dieser H insich t k an n  m an  j a  unseren  
h eu tigen  K enntnissen  gem äss die T onm ineralien  m it den Salzen d er h ochm ole
k u la ren  F e ttsäu ren  para lle l ste llen . D ie hochdispersen M ontm orillon ite  kön n en  
als K ollo idelek tro ly te von  n ega tivem  C h arak te r aufgefasst w erden, d e ren  V er
h a lte n  je  nach der A rt des K a tio n s  und  gegebenenfalls in  Suspensionen v o n  der 
K o n zen tra tio n  des le tz te ren  abhäng ig  ist. E benso  wie ein schw erlösliches Ca-Salz 
e iner höheren F e ttsä u re  d u rch  Z usatz  von  A lk a likarbona ten  gelöst w erden  
k an n , so lassen sich auch die E rd a lk a lim on tm orillon ite  m it A lkalien  pep tis ie ren . 
D er E ffek t b e ru h t in  be iden  F ällen  au f dem  A ustausch d er K a tio n en  bzw . 
a u f  der V erschiebung des G leichgew ichtes zw ischen den  d issoziierten  u n d  den  
n ic h t dissoziierten B estan d te ilen  des System s. E s is t aus e lem en taren  Ü berle
gungen  ersichtlich, dass die U m w andlung  eines E rd a lk a lim o n tm o rillo n its  in 
A lkalim ontm orillonit um  so vo llständ iger sein m uss, je  unlöslicher das m it 
dem  A nion des au stau sch en d en  E lek tro ly ten  gebildete E rda lk a lisa lz  is t. Som it 
is t  eine günstige W irkung  m itte ls  A lka likarbona ten , A lkalifluoriden , A lkalisili
k a te n  sowie auch m itte ls  A lkaliphosphaten  und  A lkalioxala ten  zu  e rw arten . 
W esentlich  ist dabei auch  die S ta b ilitä t der en ts teh en d en  Suspensionen. O bw ohl 
d ie E rdalkalisalze der A nionen d er e rw ähn ten  A lkalisalze schw erlöslich  sind , 
e rgeben  sie dennoch sehr u n stab ile  Suspensionen. D arüber inw iefern sie du rch  
A lkaliben ton ite  s tab ilis ie rt w erden  können , steh en  keine ausre ichenden  A ngaben  
zu r V erfügung.

N ich t w eniger b ed eu tungsvo ll is t auch die F rage, in  w elchem  M asse die 
g en an n ten  A lkalisalze die S ta b ilitä t der re inen  M ontm orillon itsuspensionen  
beeinflussen. D enn es is t ja  ersich tlich , dass diese Salze — auch wfcnn sie aus 
g en an n ten  G ründen eine s ta rk e  A ustausch fäh ig k e it besitzen  — zur U m w an d lu n g  
d e r E rd a lka lim on tm orillon ite  doch im  Ü berschuss anzuw enden sin d . Falls 
ab e r bere its ein geringer Ü berschuss eine K oagu la tion  der A lkalim on tm orillon it- 
Suspension hervo rru ft, so is t die T rennung  des M ontinorillonits von d en  an d eren  
T o n b estan d te ilen  n ich t m öglich. A ndererseits b e s teh t die zw eite V orausse tzung

6  Art»! Chimica V ’3— 4.
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d e r  T ren n b ark e it d a r in , dass  sich die anderen  T o n b estan d te ile  gerade im  en tg e 
g en g ese tz ten  Sinne v e rh a lte n , d. h . m it e inem  geringen Ü berschuss der 
au stau sch en d en  E le k tro ly te  n ich t p ep tis ie rt w erd en  können.

Um diese Fragen au f  experimentellem Wege beantw orten  zu können, wurden S tabilitäts- 
untersuchungen m it A lkalim ontm orillonit-, Kaolinit-, Iliit- und Beidellitsuspensionen sowie 
m it Kieselsäuresolen ausgeführt. E s wurde untersucht, in  welchem Masse die erw ähnten A lka
lisalze in  Abhängigkeit der K onzentration  die S tab ilitä t dieser Suspensionen bzw. Sole beein
flussen . Je  10 ml der zu untersuchenden 2%igen Suspension wurden m it 10 ml der E lek tro ly t
lösung von bestim mter K onzentration  versetzt und  das V erhalten der elektrolythaltigen Sus
pension m it dem der rein  w ässrigen Suspension verglichen. Zum Vergleichen der S tab ilitä tsän
derung  wurde die einfache makroskopische Sedim entationsm ethode und  — wenn es nötig w ar — 
das Zentrifugieren m it Laboratorium szentrifuge verw endet.

Die Alkalimontmorillonitsuspensionen w urden aus einem amerikanischen B entonit 
(W yom ing) durch starkes Zentrifugieren m it Superzentrifuge hergestellt. Um zu sichern, 
dass der nicht auszentrifugierbare Anteil reines A lkalim ontm orillonit sei, wurde die Suspension 
m it 0 ,l% iger N atrium karbonatlösung (1 : 1) versetzt, w iederholt zentrifugiert und  dann bis 
zu einem рн-Wert von e tw a 7,6 dialysiert. Schliesslich w urde die Suspension eingedampft. 
D er R ückstand liess sich g la tt in  Wasser peptisieren u n d  ergab eine sehr beständige, hoch
disperse Suspension.

Die K aolinitsuspensionen w urden aus Zettlitzer K aolin  hergestellt. E ine ungefähr 5%ige 
w ässrige Suspension w urde m it einer Laboratorium szentrifuge m it 1000 U mdrehungen 10 
M inuten lang zentrifugiert, sodann wurde der un ter diesen Bedingungen nicht auszentrifugier
b are  A nteil zu den U ntersuchungen verwendet. Dieser w urde nach A bfiltrieren durch W aschen 
m it Alkohol entwässert u n d  im  V akuum exsikkator getrocknet. Aus der getrockneten und 
fe in  gepulverten Substanz w urden  die bei den U ntersuchungen verwendeten Suspensionen 
hergestellt.

Die Beidellitsuspensionen wurden ebenso wie die Kaolinitsuspensionen aus dem 
T on von Annavölgy hergestellt.

Zur Herstellung der Kieselsäurelösungen w urde die Methode von Graham angewendet.
Wie erwähnt, w urden die zu untersuchenden Suspensionen m it Elektrolytlösungen bekann

te r  K onzentration versetzt und  die Änderung der S tab ilitä t der Suspensionen entweder unm itte l
b a r  oder durch Zentrifugieren (Umdrehungszahl 2500) festgestellt. Die Suspensionsproben 
w urden  sodann auf W asserbad eingedam pft, und es w urde un tersucht, wie sich die getrockneten 
R ückstände gegenüber W asser verhalten  bzw. in welchem Masse sie sich aus ihren Suspensionen 
auszentrifugieren lassen.

D ie Ergebnisse d ieser U ntersuchungen  s ind  in  T abelle I  zusam m enge-
s te ll t .

B ei M ontm orillon it u n d  K aolin it sind  die E rgebn isse  sehr befriedigend. 
B e i den  angew andten  K o n zen tra tio n en  w ird  die S ta b ili tä t  der M ontm orillonit- 
suspensionen  du rch  d ie  u n te rsu ch ten  E le k tro ly te  n ich t v e rm in d ert, u n d  die 
d u rc h  E in trocknen  e rh a lte n e n  R ückstände lassen  sich w ieder zu s tab ilen , n ich t 
au szen trifug ie rbaren  Suspensionen  pep tisieren . D ie K ao lin itsuspensionen  w erden 
zw ar bei Z im m ertem p era tu r  durch  die an g ew an d ten  E lek tro ly te  w esentlich  
s ta b ilis ie r t, die R ü c k s tä n d e  verlieren ab er d u rc h  E in tro ck n en  ih re  P ep tis ie r
b a rk e it .  D ieser U n te rsch ied  sp rich t w eitgehend  d a fü r, dass diese zwei T onm ine
ra lie n  durch  Z en trifu g ie ren  ih re r Suspensionen v o n e in an d er g e tren n t w erden 
k ö n n en .

W eniger b e fried igend  sind die E rgebnisse  bei B eidellit, I liit  u n d  Kiesel- 
säu reso l. W ie zu e rsehen  is t , lässt sich der d isperse  A nteil der aus den g e tro ck 
n e te n  R ückständen  he rg este llten  Suspensionen n ich t vo llständ ig  a u szen tr i
fu g ie ren . Die T ren n u n g  des Beidellits und  d e r K riese isäure  von M ontm orillon it
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d u rch  Zentrifugieren  aus ih ren  Suspensionen is t so m it u n te r  diesen B edingungen  
n ich t möglich.

D as V erhalten  des B eidellits  und  der K ieselsäure is t o ffen b ar d a ra u f 
zu rückzuführen , dass diese S ubstanzen  w eitgehend  hydrophil sind . E s liegt 
an  d er H an d  die s ta rk e  H y d ro p h ilitä t durch  A nw endung  von d eh y d ra tis ie ren d en  
M itte ln , z. B . A lkohol v e rm in d ern  zu versuchen . In  der T a t liess es sich  fest
ste llen , dass sich sowohl die B eidellitsuspensionen wie die K ieselsäuresole, 
die m an  aus den g e tro ck n e ten  R ü ckständen  e rh ä lt, vollkom m en au szen trifu 
gieren  lassen, w enn m an  die Suspensionen m it A lkohol e tw a im  V erh ä ltn is  
1 : 1 v e rse tz t und  die Suspensionen  in  einem  W asse rb ad  au f 50—60° C e rw ärm t. 
U n te r  gleichen B edingungen  ä n d e rt sich die S ta b ili tä t  der M ontm orillon itsus- 
pensionen  n ich t ; diese lassen  sich also auch in  A nw esenheit von A lkohol n ich t 
auszentrifugieren .

TABELLE I

E influss von Na2C()3 und N a F  a u f das Verhalten der Suspensionen von Ton m iner dien

I. N atrium karbonat

Na2C03-Mcngc 
in mg pro 

100 ml 
Suspension

Das Verhalten der Suspensionen
Das Verhalten der cingetrockncten 

Substanz aus wässrigen 
Suspensionen

Das Verhalten der eingetrockneten 
Substanz aus alkoholischen 

Suspensionen

N a t r i u m m o n t m o r i l l o n i t

0 bis 100 Stabil, n icht auszentri- Dichte, restlos peptisierbare Filme. Suspensionen
fugierbar nicht auszentrifugierbar

К  а о i n i t

0 bis 100 Zunehmende S tab ilitä t. Spröde, teilweise pepti- Spröde, n ich t peptisier-
Teilweise auszentrifugier- sierbare Filme. Suspen- bare F ilm e. Sedimen-

bar sionen restlos auszentri- tierende, restlos aus-
fugierbar zentrifugierbare Suspen-

sionen

В e i d e 11 i t u n d  I l i i t

0 bis 100 Zunehmende S tab ilitä t. Peptisierbare Film e. Sus- N icht peptisierbare Filme.
N icht auszentrifugier- Pensionen nur teil- Suspensionen restlos
bar weise auszentrifugier- auszentrifugierbar

bar

K i e s e l s ä u r e s o l

0 bis 100 Keine sichtbare Änderung. Teilweise peptisierbare N icht peptisierbare Filme.
Nicht auszentrifugier- Filme.Suspensionen teil- Suspensionen restlos
bar weise auszentrifugierbar auszentrifugierbar

6 *
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T A B ELLE I (Fortsetzung)

I I  Natrium fluorid

NaF-Menge 
in mg pro 

100 m l
Suspension

Das Verhalten der Suspensionen
Das Verhalten der eingetrockneten 

Substanz aus wässrigen 
Suspensionen

Das Verhalten der eingetrockneten 
Substanz aus alkoholischen 

Suspensionen

N a t r i u m m o n t m o r i l l o n i t

bis 100 Stabil, n icht auszentri- Dichte, restlos peptisierbare Filme. Suspensionen
fugierbar

K a o

nicht auszentrifugierba 

1 i n i t

b is  50 Keine sichtbare Ä nderung. Spröde, teilweise pepti- N icht peptisierbare Filme.
50— 100 Abnehmende S tab ilitä t 

B e i d e l l i t

sierbare Filme. Suspen
sionen restlos auszen- 
trifugierbar

u n d  I l i i t

Suspensionen restlos aus- 
zentrifugierbar

b is 100 Abnehmende S ta b ilitä t

K i e s e l s

Teilweise peptisierbare 
Filme. Suspensionen 
grösstenteils auszentri- 
fugierbar

ä  u  r e s о 1

Nicht peptisierbare Filme. 
Suspensionen restlos aus- 
zentrifugierbar

bis 100 Zunehmende K oagulation Teilweise peptisierbare 
Filme. Suspensionen 
grösstenteils auszentri- 
fugierbar

Nicht peptisierbare Filme. 
Suspensionen restlos aus- 
zentrifugierbar

E in  ganz gleicher E f fe k t  k an n  auch m it K oh lensäu re  e rre ich t w erden. 
W ird  in  die alkalischen S uspensionen  der T onm inera lien  K ohlensäure so lange 
ein g e le ite t, bis der p H-W ert a u f  e tw a 6,8 sink t, so t r i t t  m it der A usnahm e der 
M ontm orillon itsuspensionen  b e i jedem  T onm ineral eine K oagu la tion  ein  ; die 
S u sp en sio n en  lassen sich also  le ich t auszentrifugieren .

D ie  angeführten  V ersuchsergebnisse  sp rechen  e indeu tig  d afü r, dass sich 
d e r  M ontm orillonit aus v e rd ü n n te n  Suspensionen von  den an d eren  T onm i
n e ra lie n  trennen  lässt. I n  w elchem  Masse u n d  m it w elcher G enau igke it die 
T re n n u n g  bzw. die B estim m u n g  des M ontm orillonits in  der T a t a u sfü h rb a r ist, 
is t  au s  d en  folgenden U n te rsu ch u n g en  ersichtlich.

W ir  haben zunächst g e p rü ft, inwiefern sich die E rd a lk a lim on tm orillon ite  
m it  N a tr iu m k a rb o n a t bzw . N a triu m flu o rid  in A lkalim on tm orillon ite  um w an
d e ln  la ssen  bzw. inw iefern  sich  der gesam te M on tm orillon itgehalt eines 
B e n to n its  durch B eh an d lu n g  m it Soda oder N a triu m flu o rid  rep ro d u z ie rb ar 
iso lie ren  lässt. Es seien h ie r  v o r  allem  die M essergebnisse an g efü h rt, die m it 
e in em  a n  E rdalkalien  re ich en  B en to n it von K om lóska  erhalten  w urden .
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Es wurde je  1 g lufttrockener Bentonit m it 2 — 3 m l W asser zu einer homogenen Masse 
verm ischt, die Proben m it verschiedenen Mengen einer N atrium karbonatlösung von 
5%iger K onzentration versetzt und  auf dem W asserbade eingedam pft. Die Sodamengen w aren 
auf lufttrockene Substanz g e rech n e t: 0, 1, 2, 3, 4% . Die eingedam pften Rückstände w urden 
m it je  100 ml W asser verrieben und  die koagulierbaren B estandteile der Suspensionen in Mess
zylindern sedim entiert. Die Sedim entation liess sich durch  Erwärmen der Suspensionen 
auf 70—80° bedeutend beschleunigen. Nach einer S tunde w urden die Proben m it U m drehungs
zahl 1500 eine halbe S tunde lang zentrifugiert, und die vorsichtig abgegossenen Suspensionen 
in bereits abgewogenen Porzellanschalen eingedampft. Die R ückstände wurden bei 105° getrock
net und schliesslich gewogen. Da sie sich als hygroskopisch erwiesen, mussten sie bis zur Messung 
im  Exsikkator aufbew ahrt werden. Die Ergebnisse sind in  Tabelle II zusammengestcllt.

TABELLE II
NaaCOs Menge in % Die Menge des nicht uuszentri-

fugierbaren Anteils in g

«) b)
0 0,110 0,120
2 0,315 0,306
3 0,402 0,410
4 0,421 0,427

Über 4%  N a2C03-Menge ändert sich die Menge des n icht auszentrifugierbarcn A nteils 
n icht weiter bzw. tr it t  K oagulation auf.

M an sieh t, dass die R e su lta te  der einzelnen p a ra lle l ausgeführten  M essungen 
sehr befriedigend ü bere in stim m en  und dass die n ic h t auszentrifug ierbare  M enge 
m it dem  S odagehalt einem  G renzw ert konv erg ie ren d  zunim m t.

D er e ingedam pfte  R ü ck stan d  erwies sich  in  jed em  Falle als re iner M ont- 
m orillonit. D afü r sp rich t die charak teris tische  F ilm b ildung , die s ta rk e  Q uell
b a rk e it, die ch a rak te ris tisch e  Benzidinprobe sow ie auch  die optische, th e rm isch e  
und chem ische A nalyse.

P ara lle l m it diesen M essungen h ab en  w ir Y iskositätsm essungen  m it 
N a2C 0 3haItigen  B en ton itsuspensionen  zur F e s ts te llu n g  dessen au sg efü h rt, ob 
die op tim ale  Sodam enge, m it der sich der E rd a lk a lim o n tm o rillo n it q u a n ti ta t iv  
in  A lkalim ontm orillon it um w andeln  lässt, d u rch  Y iskositätsm essungen b e s tim m t 
w erden konn te . Es w urden  abgewogene B en to n itm en g en  m it versch iedenen  
Sodam engen gem ischt, in  W asser aufgeschläm m t, u n d  die Suspensionen w u rd en  
a u f  dem  W asserbad  e in gedam pft. Aus den e in g e tro ck n e ten  R ückständen  w u rd en  
3 —5% ige Suspensionen hergeste llt, und nach  24 S tu n d e n  w urde die A usflusszeit 
d er Suspensionen im  Ostwaldschen  V iskosim eter gem essen. Die M essresu lta te  
sind  in F ig . 1 und  2 d a rg este llt. A uf der A bszissenachse sind die Soda- bzw . 
N aF-M engen in P ro zen ten  u n d  au f der O rd in a te  d ie  A usflusszeiten au fg e trag en .

Man sieh t, dass sich die A usflusszeit m it d e r  N a2C 0 3-bzw . N aF -K o n zen tra - 
tio n  en tsp rechend  einer M axim um kurve ä n d e r t, w ie dies von einem d e r V er
fasser bere its  frü h e r fes tg este llt w erden k o n n te . D as M axim um  h eg t bei e iner 
S odakonzen tra tion  von  e tw a  4 % , und  dies s t im m t m it der Sodam enge ü b ere in , 
m it w elcher der m ax im ale  W ert des n ich t auszen trifu g ie rb a ren  A nteils bei d e r
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B e s tim m u n g  des M ontm orillon itgehaltes e rre ic h t w erden k an n . D ieser B efund 
s t e h t  in  voller Ü bere instim m ung  m it d e r T a tsach e , dass sich d ie V isk o sitä t 
d e r  Suspensionen von  W assersto ffm on tm orillon iten  durch Z usatz  versch iedener 
A lk a lim en g en  gleichfalls en tsp rech en d  e in er M axim um kurve ä n d e r t  u n d  das

SO

80
л*70

^ 60
&N
ЗЛ7

V 0 !>
^  30

B en ton it von Ko/du

t-2 3 C
Wasserwert■■ 18 sec

2 3  7,
■ Na2 COj -  M enge in  Proz 

A b b . I

Be n t on if  von Kom táska

Abb. 2

M ax im u m  in dem selben A lka likonzen tra tionsbere ich  a u ftr i t t ,  in  d em  der 
W assers to ffm o n tm o rillo n it m it  A lkali g e sä tt ig t  w ird.

E s  liegt som it eine einfache M ethode d e r V iskositätsm essung v o r , m it 
d e r  s ich  die zur U m w and lung  des E rd a lk a lim o n tm o rillo n its  in  A lkalim on t- 
m o rillo n it benötig te o p tim a le  E lek tro ly tm en g e  schnell bestim m en  lä ss t.
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Die gleichen V ersuche haben  w ir au ch  m it anderen  N a tu rb e n to n ite n  ausge' 
fü h rt. D ie en tsp rechenden  R esu lta te  s ind  in  T ab . I I I  zusam m engeste llt.

TA B ELLE I I I

M ontmorillonitgehalt von verschiedenen B entoniten  in lufttrockenem Z ustand
Herkunft des Bentonite Montmorillonitgehalt in %*

(Ergebnisse von Parallelmessungen)

Komlóska ............... ............ 42,1 42,7
Bánd ........................ ...........  65,0 65,1 64,9 65,4
K o ld u ........................ ...........  43,0 42,7 43,2 42,9
N agytétény ........... ...........  55,2 55,3 55,9

Diese E rgebnisse  zeigen, dass die B estim m ungen  bei allen  u n te rsu c h te n  
B en to n iten  in  befried igender W eise rep ro d u z ie rb a r sind.

Im  folgenden h aben  w ir m it gem isch ten  Tonen U n te rsu ch u n g en  ausge
fü h r t , um  festzuste llen , inw iefern d e r M ontm orillon itgehalt sich  aus diesen 
rep ro d u z ie rb ar gew innen lässt.

E s w urde eine M ischung von 0,5 g Z e ttlitz e r  K aolin und  0,5 g B en to n it 
von  B án d  h e rgeste llt und  der M on tm orillon itgeha lt dieser M ischung  zuerst 
m it N a triu m flu o rid , d ann  m it re inem  N a triu m k a rb o n a t und  sch liesslich  m it 
N a tr iu m k a rb o n a t u n d  Alkohol b e s tim m t. In  re inem  B en ton it v o n  B á n d  haben  
w ir m it d er angegebenen N a triu m k arb o n a tm eth o d e  65% igen M ontm orillon it 
gefunden.

W urde die Suspension des G em isches m it 2% igem  N a triu m flu o rid  (auf 
T rock en su b stan z  gerechnet) e ingedam pft u n d  der R ückstand , wie o b en  angege
ben , in  W asser suspend iert und  zen trifu g ie rt, so ergab sich fü r  d en  n ic h t aus- 
zen trifu g ie rb aren  A nte il 35,5 bzw. 32 ,2% . D iese Zahlenw erte s tim m e n  m it dem  
M ontm orillon itgehalt des eingew ogenen re in en  B entonits (3 2 ,5 % ) befried i
gend überein .

W urde  das Gem isch m it N a tr iu m k a rb o n a t ohne A lkohol b e h a n d e lt, so 
e rgaben  sich fü r  den M ontm orillon itgehalt höhere W erte. D iese ze ig ten  aber 
eine s te tige  A bnahm e, wenn der M on tm orillon it der auszen trifu g ie rten  Suspen
sionen w iederho lt aufgeschläm m t, e in g ed am p ft und  zen trifug iert w u rd e . Diese 
F ests te llu n g  sp rich t dafü r, dass die Suspension  des K aolin its d u rc h  B en to n it 
in  alkalischem  M edium  zunächst gew isserm assen stab ilisiert w ird , d u rc h  w ieder
ho ltes E in tro ck n en  v erlie rt aber der K a o lin it seine P ep tis ie rb a rk e it.

W ird  die N a triu m k arb o n a t-M eth o d e  m it alkoholischer B e h an d lu n g  kom 
b in ie rt, so en tsp rechen  die erhaltenen  W e rte  dem  tatsäch lichen  M o n tm orillon it
gehalt. D ie M essungen w urden  fo lgenderw eise a u sg e fü h rt: D ie w ässrige Sus
pension  d er M ischung w urde in  A nw esenheit von  2%  Soda e in g ed am p ft, der 
R ü c k s ta n d  m it 50 m l 96% igem  A lkohol v e rse tz t. N ach 8 S tu n d e n  w urde  die 
Suspension m it e iner U m drehungszahl v o n  1500 in  der M inute z e n tr ifu g ie rt und
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e in g e d a m p ft. Die M enge des R ückstandes b e tru g  32 ,5 % , som it en tsp rach  sie 
a u c h  in  diesem  Falle g en au  dem  M ontm orillon itgehalt der eingewogenen T o n 
m isch u n g .

D em  W esen n ach  w u rd e n  gleiche V erhältn isse  au ch  bei den T onm ischungen  
g e fu n d en , die aus B e n to n it v o n  B ánd und  aus d e m  beidellithaltigen  T o n  v o n  
A n n av ö lg y  und  I li i t  aus F ü z é rra d v á n y  h erg este llt w u rd en . M it N a triu m flu o rid  
h a b e n  w ir in  der M ischung a u c h  ohne A lkohol 3 2 ,4 %  M ontm orillonit gefunden , 
u n d  d ies s tim m t rech t g u t  m it  dem  gerechneten  W e r t  überein. D agegen erg ab  
sich  m i t  N a triu m k a rb o n a t o h n e  alkoholische B eh an d lu n g , ein zu hoher M on tm o ril
lo n it g e h a lt von e tw a 4 1 % . B eidellit und  I li i t  la ssen  sich also aus a lka lisch er 
S u sp en sio n  n ich t au szen trifu g ie ren . Dies w ird  a b e r  durch  A nw endung v o n  
A lk o h o l — wie oben angegeben  — erm öglicht.

W ie  ersichtlich, sp rech en  unsere V ersuchsergebnisse  eindeutig  d afü r, dass 
die a u f  dem  P rinzip  d e r kolloidchem ischen U n te rsch ied e  der versch iedenen  
T o n m in era lien  b eruhende  M ethode zur B estim m u n g  des M ontm orillonits in  
T o n e n  u n d  insbesondere in  B en to n iten  befried igend  anw endbar ist. D ie an g e
fü h r te  M ethode kann  so m it zu m  Vergleich und  zu r B eu rte ilu n g  der E ig en sch aften  
d e r  versch iedenen  B e n to n ite  verw endet w erden.

D as  h ier angefüh rte  P r in z ip  und  die h ier besch rieb en e  B estim m ungsm ethode 
lieg t zugleich  einem  g u t beherrschbaren  V erfah ren  der «A ktiv ierung» v o n  
B e n to n ite n  zugrunde.

ZUSAMMENFASSUNG

1. E s wurde die Frage experimentell untersucht, inwiefern sich M ontmorillonit 
von den  anderen Tonmineralien au f  G rund der S tabilitätsunterschiede der entsprechenden Sus
pensionen trennen lässt, und inw iefern sich diese U nterschiede zur Bestimmung des M ont- 
m orillonitgehaltes der B entonite verw erten  lassen.

2. E s wurde der E influss von  N atrium karbonat un d  N atrium fluorid auf die S tab ilitä t 
und  au f  die Peptisierbarkeit von verschiedenen Tonm ineralien, wie Alkalimontmorillonit, K ao
lin it, I l ii t  und  Beidellit in A bhängigkeit der K onzentration un tersucht. Es wurde festgestellt, 
dass d e r U nterschied zwischen dem  V erhalten des M ontm orillonits und der anderen Tonm ine
ralien so gross ist, dass auf G rund dieser die Trennung und zugleich die Bestimmung des M ont
m orillonits möglich ist. Der U nterschied zwischen der S ta b ilitä t der Suspensionen kann  bei 
A nw endung von dehydratisierenden M itteln, wie z. B. A lkohol, gesteigert werden.

3. Die Bestimmung des gesam ten M ontmorillonitgehaltes der Bentonite wird dadurch  
erm öglicht, dass man zur U m w andlung des Erdalkalim ontm orillonits in A lkalimontmorillonit 
solche Alkalisalze verw endet, die m it Erdalkaliionen schwerlösliche Verbindungen eingehen, 
also z. B . N atrium karbonat, N atrium fluorid, N atrium phosphat, N atriumoxalat.

4. E s wurde eine Reihe von  m it verschiedenen B en ton ita rten  und Tonmischungen ausge
fü h rten  Messungen angeführt, deren Ergebnisse eindeutig d a fü r sprechen, dass die angegebene 
M ethode zur Bestimmung des M ontmorillonitgehaltes der B en ton ite  und somit zur B eurteilung 
der le tz te ren  m it befriedigender G enauigkeit anw endbar is t.

5. E s wurde darauf hingewiesen, dass die beschriebene Bestimmungsmethode zugleich 
einem  g u t beherrschbaren V erfahren der «Aktivierung» von B entoniten  zugrunde liegt.
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КОЛЛОИДНО-ХИМИЧЕСКИЙ МЕТОД ДЛЯ ОПРЕДЕЛЕНИЯ СОДЕРЖАНИЯ 
МОНТМОРИЛЛОНИТА В БЕНТОНИТАХ

А . Б у з а г  и К . С еп еш и

(Институт коллоидной химии и коллоидной технологии Университета им. Л. Этвешг,
Будапешт)

Поступило 2 апреля 1954 г.

Р е з ю м е
1. Авторы экспериментальным путем проверили вопрос, каким образом возможно 

отделить монтмориллонит от остальных глинистых минералов на основании разницы в 
стабильности соответствующих суспензий, и как можно использовать эти разницы для 
определения содержания монтмориллонита в бентонитах.

2. Изучали влияние углекислого и фтористого натрия на стабильность и пепти- 
зируемость различных глинистых минералов щелочного монтмориллонита, каоли- 
нинта, иллита и байделлита. Авторам удалось установить, что между поведением 
монтмориллонита и остальных глинистых минералов наблюдается настолько большая 
разница, что на основании этой разницы представляется возможность для отделения и 
определения монтмориллонита. Разницу, возникающую между стабильностью суспензий 
можно еще повысить применением дегидрирующих средств, например, спирта.

■3. Определение общего содержания монтмориллонита в бентонитах можно про
вести таким образом, что в интересе превращения земельно-щелочного монтмориллонита 
в щелочный монтмориллонит применяют щелочные соли, образующие с земельно-щелоч
ными ионами трудно растворимые соединения: углекислый, фтористый, фосфорнокис
лый и щавелевокислый натрий.

4. Результаты серии измерений, проведенных на различных бентонитах и глини
стых смесях, однозначно показывают, что разработанный авторами метод применим 
с соответствующей точностью для определения содержания монтмориллонита в бенто
нитах, и, таким образом, и для оценки бентонитов.

5. Авторы подчеркивают,что разработанный ими метод определения одновременно 
может явиться основой хорошо направляемого приема, служащего для »активирования« 
бентонитов.

A COLLOID-CHEMICAL METHOD FOR T H E  DETERM INATION 
OF T H E  MONTMORILLONITE CONTENT IN  BENTONITES

(Institute o f Colloid Chemistry and Colloid Technology, L . Eötvös University, Budapest)

Received April 2, 1954

SUMMARY

1. The authors carried ou t experim ents w ith the object to study the problem w hether 
montmorillonite could be separated from other clay minerals on the basis of differences in the 
stabilities of the corresponding suspensions, and, if so, how these differences lend themselves 
to the determ ination of the content of montmorillonite in  bentonites.

2. The influence of sodium carbonate and sodium fluoride on the stability  and peptis- 
ability of various clay minerals as alkali m ontmorillonite, colinitc, illite and heidellite, has 
been investigated. I t  has been found th a t the great differences in the behaviour of montm orillo
nite and of other clay minerals may be utilised for the separation as well as the determ ination 
of montmorillonite. Differences in  stabilities of the suspensions can be increased by the addition 
of dehydrating agents, such as e. g. alcohol.

3. In  order to  determ ine the to ta l montmorillonite content in bentonites, earth  alkali 
montmorillonitcs were converted into alkali m ontmorillonites by treating w ith  alkali salts 
which formed, w ith earth  alkali ions, poorly soluble com pounds, such as sodium carbonate, 
sodium fluoride, sodium phosphate, sodium oxalate.
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4. The results of a series of measurements carried ou t w ith various types of bentonite 
and  clay m ixtures proved unam biguously th a t  the m ethod evolved by the authors is suitable 
for th e  determ ination of a satisfactory  accuracy, of the content of montmorillonite in  bentonites 
and  th u s for the evaluation of bentonites as well.

5. The authors emphasize th a t  the method evolved m ay also serve as a basis for a readily 
contro llable process of «activating» bentonites.

P ro f. Dr. A ladár B u zá g h , B u dapest, V III ., P u sk in  u. 11. 
K áro ly  Szepesi, B u d a p e s t, V III ., P u sk in  u . 11.
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I. Räumlich hemmende W irkung der Mesyloxygruppe

Die in  unserer vorangehenden  A rb e it [5 ] beschriebene M ethode zur D a r
s te llu n g  von  M ononitrophloroglucin  d u rch  die H ydrolyse von M ononitro trim e- 
sy lphloroglucin  b e ru h t au f der T a tsache , dass die sehr stab ilen  M esyloxygruppen  
sich in  sauerem  M itte l w ährend  des N itrie ren s n ich t hydro lysieren  u n d  dem zu 
folge n u r eine N itrogruppe in  den R ing  e in tr i t t .  Z ur E rk lä ru n g  d ieser E rsch e i
nu n g  nahm en  w ir an, dass die M esyloxygruppen  den  arom atischen  R ing  w eniger 
reak tio n sfäh ig  m achen  als die freien H y d ro x y lg ru p p en . N ebenbei schien  es 
sehr w ahrscheinlich , dass das grosse R au m b ed ü rfn is  der M esyloxygruppen  au f 
die w eitere S u b stitu tio n  hem m end w irk t.

Z ur R egründung  dieser le tz te ren  A nnahm e u n te rsu ch ten  w ir die r ä u m 
liche K o n s titu tio n  von fü n f V erb indungen , und  zw ar: D im esylresorcin ,
T rim esylphloroglucin , M ononitro trim esylphloroglucin  und  die vo rau sg ese tz ten  
Di- u n d  T rin itrom esylphloroglucine a u f  G ru n d  der en tsp rechenden  B in d u n g sab 
s tä n d e , V alenzw inkel und  der R ad ien  d er W irkungskugeln  je n e r  A tom e, die 
in  den  oben e rw äh n ten  M olekülen V orkom m en.

Bei jed em  einzelnen A tom  n ah m en  w ir fü r  den W irkungsrad ius zwei 
W erte  an . D er erste  W ert s tam m t von  P auling  [1 ]. Pauling  n im m t d en  W ir
kun g srad iu s  eines A tom s m it dem  van der ILaaisschen R adius des b e tre ffen d en  
A tom s als iden tisch  an. Doch ist es au f  G rund  d er U ntersuchungen  von  Briegleb [10] 
w ahrschein lich , dass sich die in  chem ischer B indung  te ilnehm enden  W irk u n g s
rad ien  der A tom e bei T em p era tu ren , die ü b e r dem  absolu ten  N u llp u n k t liegen, 
k le in e r zeigen als die en tsp rechenden  van der fp'aalsschen R ad ien . In  unseren  
B erechnungen  spielen die Rolle des zw eiten  W irkungsrad ius w ertes die von  
Briegleb  angegebenen D aten .

Tabelle I  zeig t die verw endeten  D aten .
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TABELLE I

Bindunsgabstände Yalenzwinkel Wirkungsradien

C - C  1,39 A C - C - C  120° N 1,50 Ä 1,40 Á
С—H 1,08 « C - C - X  120° О 1,40 « 1,23 «
C - 0  1,43 « C - N - 0  116,5° S 1,85 « 1,50 «
O - S  1,70 « 0 —N —0  127° H  1,20 « 0,95 «
S = 0  1,44 « C - O - S  115° С 1,85 « 1,60 «
S - C  1,82 «

ООсо0сл1О

СН3 2,00 «
C - N  1,47 « O - S -С Н з  90°

N —0  1,21 « C H , - S = 0  130°

W ir erklären die in  der Tabelle vorkom menden W erte wie folgt :

1. Bindungsabstände.

d e —С (aromatisch) =  1,39 Ä (1).
dc—H (aromatisch) =  1,08 « in Benzol gemessen (1).

d c - 0  =  1,43 « in E pox ibu tan  gemessen (1).

d o - s  =  1,70 « Summe der kovalenten Halbdurchmesser : 
0.66 +  1,04 =  170 Á (1)

d s —о =  1,44 А Die Summe der kovalenten H albdurchm esser 
S =  O, hei Doppelbindung 0,94 +  0,55 =  1,49 
Á [1 ] ; dagegen beträg t der in  D iphenyl sul- 
phon gemessene W ert 1,44 A [2]. E s is t zu 
bemerken, dass in  kumulierte Doppelbindungen 
enthaltenden Verbindungen der W ert der E n t
fernung S =  0  kleiner is t als der der Doppel
bindungen, was m it der steigenden W irkung 
der K um ulation  auf die Bindungen erk lärbar 
ist [3].

d s - c  =  1 ,8 2  Ä in T hioäther gemessen [4].

d c - N  =  1,47 « in Trim ethylam in gemessen [1].

d N—o — 1,21 « in N itrom ethan  gemessen [1].

Valenzwinkel.
C - C —C Winkel =  120° Falls der Benzolring als regelmässiges Sechseck 

genommen w ird, sind die Valenzwinkel inner
halb des Ringes je  120°.

C - C - X  Winkel — 120° Die Bindungsrichtungen der zum Ring sich 
anknüpfenden Substituenten schliessen auch 
Winkel von je  120° m it der arom atischen C—C 
Bindung ein.

O - N - O  Winkel =  127° In  N itrom ethan durch Elektrondiffraktion ge
messen [1 ].

C - N - 0  Winkel =  116,5° Indem  w ir den W ert des Winkels 0 —N —О von 
360° abzogen und die Hälfte dieser Differenz 
nahm en, ergaben sich als W erte der Valenz
winkel 116,5°.
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C - O - S  Winkel 115°

0 - S = 0 (l) Winkel : 130° 
О —S —CH8 Winkel = 90° 

CH3- S = 0 ( 2) W inkel 130°

Wir kam en zur Annahme dieses W ertes auf 
Grund folgender Erw ägungen: der m itte ls
E lektrondiffraktion festgesetzte W ert des 
C—О — C Valenzwinkels in D im ethyläther be
träg t 111° [1].
Ersetzen w ir ein Kohlenstoffatom durch  ein 
mit ihm  an E lektronegativität identisches, doch 
grösseren R adius besitzendes Schwefelatom, 
erfolgt eine w eitere Auseinanderspannung der 
V alenzrichtungen.

Zur Festsetzung der R aum konstruktion der 
M esyloxygruppe können unseren A usgangspunkt 
oktaäderförm ige Valenzrichtungen bilden, die 
der E lektronkonfiguration des Schwefelatoms 
sp:id 2, also sechswertigem Schwefel entsprechen. 
Nehmen w ir die Mittel dieser Valenzrichtungen 
des Schwefels paarweise und zergliedern wir 
eine der so erhaltenen Bindungsrichtungen sym 
metrisch in zwei Teile, so erhalten w ir ein 
räumliches Modell, in welchem der О—S — CH;J 
Winkel gleich 90° ist, die Einzelbindung О —S 
mit der in  der selben Ebene liegenden О S 
Doppelbindung einen Winkel von 135° ein- 
schliesst, die CH3—S Bindung mit der anderen 
O—S Doppelbindung ebenfalls einen W inkel 
von 135° b ildet, und die von den letzteren  zwei 
Bindungsrichtungen bestimmte Ebene senkrecht 
zu der von  den vorigen Bindungen bestim m ten 
Ebene liegt. Die hier vorkommende V alenz
winkeldeform ation in Betracht nehm end, n ah 
men w ir 130° an s ta tt 135° in unseren w eiteren 
Folgerungen bezüglich der zwei letzteren W inkel. 
Es ist zu bem erken, dass sich infolge der V alenz
winkeldeform ation die Valenzrichtungen des 
Schwefelatoms in  der Mesyloxygruppe der 
tetraäderförm igen Anordnung einigermassen n ä 
hern. Demzufolge wäre es richtiger gewesen, 
den Valenzwinkel von 90° der V erm inderung 
der 135°-wertigen Valenzwinkel entsprechend 
zu erhöhen. Doch ist diese letztere V alenzw in
kelveränderung nur auf die räumliche Lage 
jener A tom e von Einfluss, die keine räum liche 
Hemmung verursachen. Zwecks V erein
fachung der K onstruktion und der B erechnun
gen behielten wir den ursprünglichen О —S — CH.{ 
Valenzwinkel von 90°. Hinsichtlich der v o rer
wähnten Festsetzungen bezüglich R aum kon
struktion der Mesylgruppe siehe [3].

3. Wirkungsradien.
rc =  1,85 A, 1,60 A Nachdem das in B etracht genommene System

arom atisch ist, nahmen wir den van der Waals
achen R adius des Kohlenstoffatoms 1,85 А 
sta tt 1,60 A, welch letzterer W ert in den n icht 
arom atischen Verbindungen vorkom m t [10]. 
(Es ist zu bem erken, dass es richtiger gewesen 
wäre, das arom atische Kohlenstoffatom nicht 
als Kugel darzustellen, sondern sein au f die 
Ebene des Ringes vertikales Mass fü r 1,85 A
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nehm end, in  den beiden anderen R aum rich tun
gen einen 1,60 A Radius — bzw. nach  Brieg- 
lebs [10] D aten  1,60 Á und 1,30 Á W irkungs
radien zu benützen. Nachdem aber diese Koh
lenstoffatom e in unseren weiteren B erechnun
gen keine Rolle spielen, haben w ir sie, um  die 
K onstruk tion  zu erleichtern, doch als K ugeln, 
m it einem  Radius von 1,85 Á dargestellt.)

rcHs — 2,00 Ä W enn w ir n ich t jedes Atom der M ethylgruppe
einzeln berücksichtigen, kann die ganze Gruppe 
m it einem  gemeinsamen W irkungsradius von 
2,00 Ä angenommen werden [1].

D ie übrigen W irkungsradien nehmen wir auch von  Tabellen [1, 10].
A uf Grund dieser D aten  konstruierten wir, die W irkungsradien von Pauling  benützend, 

die P lan sch n itte  und R aum konstruktionsfiguren der obenerw ähnten Verbindungen.
B ei der Betrachtung der nachfolgenden A bbildungen kann es auffallen, dass viele 

E lek tronw olken  von Atomen, die miteinander n ich t gebunden sind, einander m ehr oder 
w eniger überlappen

TABELLE II

M aximale Überlappung von Atomen, die m iteinander nicht in Bindung stehen

(D iese Überlappungen bestehen auch im Falle von  Mesylesther einer phenolischen H ydro
xy lg ruppe. Der erste W ert erg ib t sich bei Benützung der W irkungsradiuswerte von  Pauling, 
der zw eite bei denen von Briegleb)

H - 0  : 0,70 A, 0,28 A C - O  : 0,60 A, 0,18 Ä 
H —S : 0,65 « 0,05 « CH3—О : 0,55 « 0,38 «
S—C : 0,85 « 0,25 «

A us der obigen T abelle  geh t hervor, dass  e in  Teilnehm er je d e r  einzelnen 
Ü b e r la p p u n g  entw eder das W asserstoff- oder d as  K ohlenstoffatom  is t . N achdem  
d as  e inzige  E lek tron  des W assersto ffa tom s g eb u n d en  ist, is t dessen A u fe n th a lts 
w ah rsch e in lich k e it in  den  v o n  der B in d u n g srich tu n g  abw eichenden R ich tu n g en  
v ie l k le in e r  als in der R ic h tu n g  der B indung  [6 ] . So besteh t die B ed in g u n g  der 
k u g e lsy m m etrisch en  E lek tro n v erte ilu n g , d ie  w ir  m it der D arste llung  d e r  E lek 
tro n e n h ü lle  der A tom e m itte ls  K ugeln  v o m  en tsp rechenden  W irk u n g srad iu s  
a u fg e s te l l t  haben , im  F a lle  gebundener W assersto ffatom e ü b e rh a u p t n ich t 
[1 0 ] .

Im  F alle  des K oh lensto ffa tom s is t d iese A nnahm e auch sehr w en ig  erfü llt, 
d e n n  alle  seine v ier äusseren  E lek tro n é  sind in  B in d u n g , und so weisen die A ufent- 
h a ltsw ah rsch e in lich k e itsm ax im a  der E le k tro n e n  der sich im  B enzo lring  b e fin 
d e n d e n  K ohlensto ffatom e in  R ich tu n g  der B in d u n g en  bzw. im  F a lle  v o n  л -  
E le k tro n e n  in  senk rech ter R ich tu n g  zur E b en e  des Ringes. In  den abw eichenden  
R ic h tu n g e n  is t dagegen die E lek tro n en d ich te  sehr klein. Die in n e re n  zwei 
E le k tro n é  des K oh len sto ffa to m s geben in  e iner grösseren E n tfe rn u n g  vom  
K e rn  als 1 A  keine von  N u ll w esentlich abw eichende E lek tro n en d ich te . So 
k a n n  ausser den w eite r oben  g en an n ten  G ründen  die D a rs te llu n g  des 
K o h len sto ffa to m s m it e in er K ugel, dessen R a d iu s  1,85 Á b e trä g t, au ch  deshalb  
n ic h t  a ls rea l b e tra c h te t w erden  [10, 11].

Ь
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E s is t  zu bem erken, dass be i A tom en  m it vere inzeln ten  äusseren  E le k tro 
n en p aa ren , zum  Beispiel beim  S auersto ffa tom , oder auch bei A tom en  m it einer 
grösseren  abgeschlossenen H ü lle , zum  B eispiel beim  Schw efelatom , die D a r
ste llu n g  m it H ilfe der K ugeln  einen w eniger groben  Fehler v e ru rsach t, d a  bei 
le tz te re n  die E lek tro n en v erte ilu n g  sich dem  kugelsym m etrischen  Z u s ta n d  besser 
a n n ä h e rt. M an k an n  also fests te llen  : die Ü berlappungen  der obigen T abelle 
sind  n u r  Folgen der erste, eine seh r grobe A nnäh eru n g  ergebenden  A b b ild u n g s
m e th o d e , d e r ta tsäch lichen  E lek tro n en v erte ilu n g  du rch  W irkungskugeln . Diese 
F es ts te llu n g  w ird  auch d u rch  die T a tsach e  u n te rs tü tz t ,  dass m it A usnahm e 
des K oh lensto ffa tom s die W irkungskugeln  d er in  den  B indungen  n ic h t te iln e h 
m enden  anderen  A tom e in  den  F ä llen , in  w elchen eine ta tsäch lich e  räum liche  
H em m u n g  n ich t vo rkom m t, a u f  den  die B indungen  zeigenden G eraden  n ich t 
ü b erlap p en .

A bb ildungen  1 und  2 zeigen den  D u rch sch n itt von D im esylresorcin  in  
d er E b en e  des Benzolringes. W ir m üssen  noch bem erken , dass die D u rch sch n itte  
der W irkungskugeln  von A tom en , deren  Z en tru m  in die E bene  des R inges 
fä llt, n a tü r lic h  einen grösseren K re isd u rch sch n itt zeigen als die W irk u n g s
kugeln  v o n  A tom en, deren  M itte lp u n k t ausserhalb  der E bene des R inges liegt. 
A bb. 1 ze ig t die Lage, in  d er die M esylgruppen, infolge ih rer R o ta tio n  u m  die 
C—О E in ze lb indung  sich gegeneinander d reh en d , so geordnet sind , dass die 
du rch  die C —О und 0 —S B ind u n g en  b es tim m te  E bene m it d e r E b en e  des 
R inges zusam m enfällt. Es g eh t aus d er F ig u r hervor, dass in  diesem  F a lle  die 
E lek tro n en w o lk en  der S auersto ffa tom e die sich m it D oppelb indung  an  das 
S chw efelatom  anknüpfen , m it 0,56 Á  e in an d er überlappen . Im  F a lle  der 
Brieglebschen  D a ten  b e trä g t diese Ü berlap p u n g  0,22 A. N achdem  die S au er
s to ffa to m e ü b e r zwei vere inzelte  E le k tro n p a a re  verfügen, n ä h e r t  sich  die 
D arste llu n g  du rch  K ugeln, deren  W irkungsrad ius der E lek tronenw olke  des 
S au ersto ffa to m s en tsp rich t, ziem lich d er W irk lichkeit, und  so k a n n  diese 
Ü b e rlap p u n g  als richtige räum liche  H em m ung  b e tra c h te t w erden . D a aber 
die be id en  M esyloxygruppen die obenerw ähn te  S tellung  n ich t e innehm en können , 
k a n n  d ie  gegenseitige B eziehung d er beiden  G ruppen  n ich t beliebig sein. N a tü r 
lich so llten  die M öglichkeiten auch  in  B e tra c h t gezogen w erden, die v o n  den 
R o ta tio n e n  um  die einzelnen S —О B indungen  stam m en. M it diesen F rag en  
besch äftig en  w ir uns in  unseren  folgenden B e trach tu n g en .

A bb . 2 zeigt gleichfalls den  P la n sc h n itt des D im esylresorcins, doch  in 
der L age, wo die M esyloxygruppen am  w eitesten  voneinander e n tfe rn t sind.

A bb . 3 zeig t den D u rch sch n itt des T rim esylphloroglucins in  d er E bene 
des B enzolringes in der Lage, in  d e r die E n tfe rn u n g  zwischen allen d re i G ruppen  
dieselbe is t. T ro tz  des grossen R aum bedürfn isses der M esyloxygruppen h aben  
alle d re i M esyloxygruppen bei d ieser A nordnung  genügend P la tz . W ie ersich tlich , 
k an n  sich  die freie R o ta tio n  d er einzelnen S u b stitu en ten  in  T rim esy lph lo rog lucin  
noöh w eniger verw irklichen.
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A bb. 4 v e ran sch au lich t den D u rch sch n itt v o n  M ononitro trim esylphloro- 
g lucin  in  der E bene des B enzolringes, die A n o rd n u n g  der drei M esyloxygruppen 
v o n  A bb . 3 bew ahrend . W ie die A bb. zeigt, k a n n  die N itrogruppe in  diesem  
F a lle  in  d er Ebene des B enzolringes n ich t angeleg t w erden , da  ein S auersto ffa tom  
d e r N itro g ru p p e  m it d em  S auersto ffa tom  d er einen  M esylgruppe, das an  das 
Schw efelatom  durch  D o p pelb indung  gek n ü p ft is t, be inahe  b edeck t w ird . (Die 
Ü b e rlap p u n g  der E lek tro n w o lk en  b e trä g t 2,20 bzw . 1,86 A .) Die Ü berlappung  
des S ticksto ffa tom s d u rch  dasselbe S auersto ffa tom  b e trä g t 1,25 bzw . 0,87 A , 
u n d  das andere S au ers to ffa to m  der N itro g ru p p en  w ird  du rch  das zum  K o h len 
s to ffa to m  gebundene S au ersto ffa to m  der an d eren  M esyloxygruppe m it 0,55 
bzw . 0,21 Á  ü b e rlap p t.

T abelle  I I I  zeigt eine solche A nordnung  d er G ruppen  des M ononitro tri- 
m esylphloroglucins, wo d ie  Ü berlappungen  d er E lek tronenw olken , die von  den 
g rupp en b ild en d en  A to m en  stam m en, w esentlich  k le inér sind als in  A bb. 4. 
B ei d ieser A nordnung w u rd en , verglichen m it A bb. 4, folgende Ä nderungen  
vorgenom m en; D er V alenzw inkel C—C—О d er M esyloxygruppe, die an  die 
N itro g ru p p e  anschliesst u n d  sich an  le tz te re  an le h n t, w urde m it 6° defo rm iert, 
so dass die R ich tu n g  d er B indung  C—О d er N itro g ru p p e  m ehr abw eich t. 
Z ugleich  w urde der en tsp rech en d e  V alenzw inkel d er N itrog ruppe ebenfalls m it 
6° defo rm iert. Die N itro g ru p p e  w urde — abw eichend  von  ih rer Lage in  A bb. 4 — 
m it 90° um  die B indung  C—N  v erd reh t. Schliesslich w urde diese M esylgruppe, 
die n a c h  ih re r A n ordnung  in  A bb. 4 m it ih rem  S auersto ffa tom  durch  das S auer
s to ffa to m  der N itro g ru p p e  n ach  den D aten  v o n  P auling  m it 2,20 A  ü b e rla p p t 
w ird , m it  45° um  die B in d u n g  C — 0  v e rd reh t, so dass das S auersto ffa tom  der 
G ru p p e , welches zum  S chw efelatom  eine D oppelb in d u n g  h a t  und  in  A bb. 4 
in  d e r E bene  des R inges lieg t, je tz t  u n te r  diesen gelangte.

TABELLE II I

Die Überlappung der Atome der Nitrogruppe und der Mesyloxygruppe, in A  angegeben 
(Der erste W ert ergibt sich bei Benützung der Paulingschen, der zweite bei Benützung der

Brieglebschen D aten.)

0  zum Ring 
gebunden S ° e >

CH, °(!>

О 0,20 ____ 0 ,5 7 0 ,2 3 — —

N 0 ,2 5 — 0 ,0 9 — —

O bige Tabelle b e tra c h te n d  bem erken  w ir, dass zw ischen einem  m it D oppel
b in d u n g  zum  Schw efelatom  gebundenen S au ersto ffa to m  der M esyloxygruppe 
u n d  einem  S auersto ffa tom  d er N itrogruppe im  F alle  der V erw endung beider 
W irk u n g srad ien  bzw . zw ischen den Schwefel- u n d  S tickstoff- sowie den  S auer
s to ffa to m en  nach den  D a te n  von Pau ling  g erech n e t noch im m er eine b e trä c h t
liche  Ü berlap p u n g  b e s te h t. B ei B enü tzung  v o n  grösseren  W irkungsrad ien  hören
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die Ü berlappungen  gänz lich  auf, falls w ir um  d ie  K ohlensto ff-S auersto ffb indung  
n ic h t eine V erdrehung  v o n  45°, sondern eine v o n  70° durchführen.

Abb. 5

Abb. 6

A bb. 5 zeig t d iese A nordnung. W ir b em erk en  noch, dass w ir von  d e r 
B erücksich tigung  d e r M öglichkeit einer fre ien  R o ta tio n  um  die S—О B indung  
abgesehen haben , d a  d e r R otationszu ,stand  d e r M esylgruppe, von  dem  w ir
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ausgingen, vom  S ta n d p u n k t d er E in fü h ru n g  w eiterer N itro g ru p p en  am  R ing 
am  günstig sten  ist.

N ach unseren B erechnungen  ü b e rla p p t das S ticksto ffa tom  d er N itro g ru p p e  
eben  wegen seiner V alenzw inkeldefo rm ation  von 6° m it dem  S au ersto ffa to m , 
w elches sich zum  K oh len sto ffa to m  vom  B enzolring der an d eren  M esylgruppe 
b in d e t, m it den D aten  von  P au lin g  gerechnet um  0,19 A . F alls w ir d ie kleineren  
Brieglebschen  D a ten  zu G runde  legen , zeig t sich keine Ü b erlap p u n g . W enn 
w ir ab er bei dieser M esylgruppe auch  eine V alenzw inkeldeform ation  von  6° 
annehm en , verm indert sich  diese Ü berlap p u n g  zu 0,06 Á  auch  d a n n , w enn w ir 
d ie P aulingschen  D a ten  nehm en .

L  ^ S O ,C H ,

H3C0oS.

III.

A ß ' .
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Abb. 7

Z usam m enfassend k ö nnen  w ir festste llen , dass bei M anon itro trim esy l- 
ph loroglucin  eine de ra rtig e  K o n fig u ra tio n  des M oleküls v o rh a n d e n  is t, in 
d e r alle v ie r S u b stitu en ten  P la tz  finden . D och is t die R o ta tio n  d e r G ruppen 
n ic h t m öglich. M it dieser A nnahm e s te h t die E rfah ru n g sta tsach e  in  E ink lan g , 
dass beim  N itrieren  des T rim esylphloroglucins zu r E in fü h ru n g  e in er einzigen 
N itro g ru p p e  energischere E in w irk u n g en  nö tig  sind als beim  N itrie ren  des Phloro- 
g lu c in tr iace ta ts , wo b ek an n tlich  dre i N itrog ruppen  in  den R ing  e in tre te n .

A bb. 6 zeigt die räu m lich e  A bbildung  von D in itro trim esy lph lo rog luc in . 
H ie r  is t  die A nordnung d er einen  N itro - u n d  der M esylgruppen dieselbe wie 
a u f  A bb. 5. D ie zweite N itro g ru p p e  w ird  in  der E bene des B enzolringes d a rg este llt.
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D ie  zw eite  N itrogruppe h a t  in  d ieser A nordnung, w ie aus d er F ig u r ersich tlich , 
ü b e r h a u p t  keinen P la tz .

W  enn  wir aber die zw eite  N itrogruppe u n d  die sich  zu  ih r  beugende Mesyl- 
g ru p p e  ebenso ordnen, w ie w ir  es im  Falle von  M ononitro trim esy lph lo rog lucin  
t a t e n ,  w ird  sich u n te r  d en  A to m en  der beiden  G ru p p en  p rak tisch  ebenfalls 
k e in e  Ü berlappung  ergeben . D agegen  t r i t t  — u n se ren  B erechnungen  gem äss — 
e in e  Ü berlappung  eben  w egen  der Y alenzw inkeldeform ationen  von 0,33 A  
b z w . v o n  0,06 Á zw ischen d e m  S tickstoffatom  d e r  zw eiten  N itrogruppe u n d  
d e m  zu m  K ohlensto ffatom  des Benzolrings g ebundenen  Sauersto ffa tom , deren  
M esy loxygruppe auf, w elche  sich also vom  obigen S tick sto ffa to m  gegen die 
e r s te  N itrogruppe r ic h te t . D iese Ü berlappung v e rm in d e rt sich auch m it den

g rö sse re n  Paulingschen  D a te n  gerechnet a u f  0,19 A  und  verschw indet ganz 
m it  Brieglebs D aten , w en n  d ie  V alenzw inkeldeform ation  der zw eiten N itro 
g ru p p e  und  der sich n ic h t zu  ih r  beugenden M esyloxygruppe n u r m it 3° und  n ich t 
m it  6° angenom m en w ird .

A bb . 7 v e ran sch au lich t schem atisch  die oben beschriebene mögliche A nord
n u n g  des D in itro trim esy lph lo rog lucins.

U nsere rau m g eo m etrisch en  B erechnungen m ac h te n  es solcherm assen sehr 
w ah rsch e in lich , dass es e in e  K onfigu ra tion  des T rim esylphloroglucinm oleküls 
g ib t,  d u rch  die, tro tz  d e r  rä u m lic h  hem m enden W irk u n g  d er M esyloxygruppen, 
zw ei N itro g ru p p en  e rse tz t w e rd en  können.

Im  folgenden h ab e n  w ir  die räum lichen V erhä ltn isse  des vorausgesetzten  
T rin itro p h lo ro g lu c in s  a u f  G ru n d  der A nordnungen  von  A bb. 8 berechnet.

A ls Ergebnis d er B erech n u n g en  tre te n  bei so lcher A nordnung  n u r Ü ber
la p p u n g e n  von derselben  G rösse auf, wie im  F a lle  von  D in itro trim esy lph lo ro - 
g lu c in . So scheint es w ah rsch e in lich , dass bei d er d e n k b a re n  K o n fig u ra tio n  des 
T rim esy lph lo rog lucinm olekü ls auch  drei N itro g ru p p e n  zw ischen den  M esyloxy
g ru p p e n  P la tz  haben.
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II. Darstellung von Dinitrophloroglucin

Gem äss unseren  obigen B erechnungen k o n n te n  w ir w enigstens die E x is te n z  
des D in itro trim esy lph lo rog lucins voraussetzen . D eshalb  versuch ten  w ir das 
T rim esylphloroglucin  bei energischeren V erhältn issen  zu n itrieren , um  D in itro -

trim esy lph lo rog lucin  d arzuste llen . Als E rgebn is unserer E xperim en te  gelang  
es uns ta tsäch lich , D in itro trim esy lph lo rog lucin  d a rzuste llen . Aus dieser le tz te re n  
V erb indung  e rzeug ten  w ir du rch  alkalische H y d ro ly se  das D in itroph lo rog lucin .

Es is t zu bem erken , dass u n te r den V erh ä ltn issen  der N itrie rung  T rin itro -  
trim esy lph lo rog lucin  n ich t en ts tan d . A usser d en  räum lich  hem m enden  A us
w irkungen is t d ie  U rsache  h ie rfü r au f an n eh m b are  W eise auch darin  zu  suchen , 
dass diese a u f  die E lek tro n en  anziehend w irk en d en  S ub stitu en ten  den  R ing  
s ta rk  desak tiv ie ren  und  dem zufolge eine w eitere  S u b stitu tio n  erschw eren.
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A bb . 9 zeigt die A bso rp tio n sk u rv en  d e r  Mono-, Di- und T rin itro p h lo ro - 
g lu c in e . L ich tab so rp tio n sk u rv en  (K urve 1 u n d  2) des M ono- u n d  Tri- 
n itro p h lo ro g lu c in s  f ä l l t  au f, dass m it dem  A nw achsen d er N itro g ru p - 
p e n  v o n  1 zu 3 sow ohl in  dem  nahen als au ch  in  dem  fernen  u ltra v io le tte n  
S p e k tru m  eine b a th o ch ro m e  u n d  h yperch rom e W irkung e n ts te h t. D agegen 
b e f in d e t  sich das in  n a h e  U ltrav io le tte  fa llende  M axim um  des b re ite n  S tre ifen 
sy s te m s  von  D in itroph lo rog lucin  (K urve 3) eben  d o rt wo das des M onoderivates 
(350  m /л), und eine B a th o ch rom w irkung  m e ld e t sich n u r bei den  M axim a in 
d e m  fe rn en  u ltrav io le tten  G eb ie t. M an k a n n  annehm en , dass diese E rscheinung  
m it  d e r  grossen A sy m m etrie  des M oleküls e rk lä rb a r  ist. M it der E rk lä ru n g  des 
u l tra v io le t te n  A b so rp tio n ssp ek tru m  vom  D in itroph lo rog lucin  im  V erg leich  m it 
v e rsch ied en en  S pek tra  v o n  M ono-, Di- u n d  T rin itropheno len  sowie m it denen 
d e r  N itro d e riv a te  v o n  2 u n d  3 H y d ro x y lg ru p p en  en th a lten d en  a ro m atisch en  
V erb in d u n g en , wollen w ir u n s  in  Z ukunft n och  befassen.

W ir m achen d a ra u f  au fm erksam , dass die Di- und  T ria lk ilä th e rd e riv a te  
des D in itroph lo rog lucins au s  der L ite ra tu r  b e k a n n t sind. Diese w erd en  durch 
n u k leo p h ile  S u b stitu tio n en  d a rgeste llt. So k a n n  zum  Beispiel D in itroph lo rog lu - 
c in -1 ,5  — D im eth y lä th e r d u rc h  K ochen m it w ässriger N a triu m k arb o n a tlö su n g  
d es  4 ,5 ,6 -T rin itro reso rc in d im eth y lä th ers  d a rg e s te llt  w erden [7]. D ie T rim eth y l- 
ä th e rd e r iv a te  w urden  ebenfa lls so darg este llt, dass 2 ,3 ,5 ,6 -T etran itroan iso l m it 
M eth y la lk o h o l e n th a lte n d e r  N a-M ethy la tlö sung  erw ärm t w urde [8 ]. Jackson  
u n d  W arren  [9] h ab en  gleichfalls eine V erb in d u n g  von D in itroph lo rog lucin - 
tr im e tl iy lä th e r  erzeug t, in d em  sie 2 ,4 ,6 -T rib rom -l,3 -D in itrobenzo l m it N a- 
M e th y la tlö su n g  in  M ethy la lkoho l koch ten . L e ider stehen  uns die O rig inal
a rb e i te n  n ich t zur V erfügung , so dass w ir n ic h t wissen, ob u n d  m it w elchem  
E rfo lg  E xperim en te  m it Z erlegung der Ä th e rb in d u n g en  von A lk y lä th e rv e rb in 
d u n g e n  durchgeführt w u rd en . D ies w ird au ch  v o n  B eilstein  n ich t z it ie r t . E s is t 
a b e r  w ahrscheinlich , dass d as  M olekül, ohne zu  zerfallen, die U m stä n d e  der 
Ä th e rze rleg u n g  n ich t e r tr ä g t .

Beschreibung der Versuche*

I  Darstellung des Dinitrotrimesylphloroglucino
2,36 g (0,0065 Mol) kristallisiertes und fein pulverisiertes Trimesylphloroglucin wurde 

bei 0° im  Verlauf von 10 M inuten, bei ständigem U m führen dem Gemisch von 20 m l Salpeter
säu re  m it spezifischem G ewicht von  1,51 und von 10 m l 20%igem Oleum beigem engt. Diese 
L ösung  w urde 40 Minuten lang au f 40° gehalten, dann au f Zim mertemperatur abgekühlt und auf 
k le in  zerbrochenes Eis von ungefähr 20 ml Volumen gegossen. Hierbei schied ein gelblichweisser 
N iedersch lag  aus, welchen wir au f einem Glasfilter f iltrie rten  und m it 3 X 10 ml kaltem  Wasser 
w uschen. Dadurch en tstand  ein schwach plastischer Stoff, welcher zuerst im V akuum  bei 40°, 
d an n  bei Zim m ertem peratur über P 20 5 und NaOH getrocknet wurde. Ausbeute 2,48 g (83,5%) 
gelblichweissen Stoffes von M ikrokristallstruktur. Schm elzpunkt : Zusamm enschrumpfen über 
108°, Schmelzen bei 123°.

D as Rohprodukt w urde in  75 ml 50%iger Essigsäure heiss gelöst, m it K ohle von guter 
Q u a litä t geklärt und die so gewonnene Lösung durch  Faltenfilter filtriert, im  V akuum  auf 
10 m l eingeengt. Nach dem  K rä tzen  auf der W and des Gefässes begann die Kristallisierung.

♦Die gemessenen Schm elzpunkte sind unkorrigiert.
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Die Lösung opalisierte zuerst, doch bald vereinigte sich kristallisch das ausgeschiedene P rodukt. 
Dies wurde anderthalb S tunden in Eiswasser stehen gelassen, nach Filtrierung und W aschen mit 
W asser über P 20 5 und NaOH  im  Vakuumexsikkator getrocknet. Man erhielt 1,02 g fa s t farbloses 
P rodukt, das bei 110° schwach zusam menschrumpft, und  bei 117° schmilzt. Diesen Stoff, der 
schon einmal aus wässriger Essigsäure kristallisiert w urde, löste man je tz t in  5 m l Azeton, 
indem  35 ml Wasser tropfenweise beimengt wurde. Z uerst meldete sich eine O palisierung, dann 
wurden die schwach gelblichen Kristalle nach 8stündigem  Stehen im K ühlschrank filtriert 
und im  Vakuum über P 20 5 und  NaOH getrocknet. So erhielt man 0,58 g kristallisiertes P rodukt 
m it dem Schmelzpunkt 120°.

Cr, H 10 0 ]3 S3 N 2 B erechnet: N 6,22%
(450,36) Gefunden : N 6,32%

I I  Hydrolyse von Dinitrotrimesylphloroglucin. Darstellung von Dinitrophloroglucin

1,32 g (0,003 Mol) Dinitrotrimesylphloroglucin w urde in 10 ml Aceton gelöst, dann  gab man 
6,5 ml 2,5 n NaOH Lösung dazu und hielt es 10 S tunden un ter Rückfluss in einem W asserbad 
von 95°. Die so erhaltene braune Lösung wurde auf dem W asserbad im Vakuum bis zu r Trockne 
eingedam pft. Das zurückgebliebene feste Na-Salz w urde in 8 ml warmem Wasser gelöst und  m it 
2 ml konzentriertem  HCl angesäuert. Zuerst schied ein gelblichgrüner Stoff ölig aus, der in 
kurzer Zeit fest wurde. Man hielt ihn 25 Stunden lang au f Zim mertemperatur und nachher noch 
2 S tunden in Eiswasser. D ann wusch man den Stoff au f einem Filter mit 2 x 0 ,5  ml W asser und 
trocknete ihn im V akuum  bei 50°. Ausbeute 0,512 g (79% ) hellgrüner M ikrokristalle, die über 
159° schwach zusam menschrumpften und bei 198° schmolzen.

Dieses rohe Dinitrophloroglucin wurde au f G rund von Kristallisierungsproben zweck
mässig aus heissem W asser folgendermassen kristallisiert : Die rohe D initroverbindung wurde 
in  18 ml heissem W asser gelöst und m it Zugabe von K lärkohle durch Faltenfilter filtrie rt. Aus 
der so gewonnenen gelblichgrünen Lösung begann das Ausschieden der K ristalle nach  kurzer 
Zeit. Man filtrierte die Lösung, nachdem sie 12 S tunden im Kühlschrank gestanden h a tte  und 
trocknete die ausgeschiedenen grünlichgelben K ristalle vor der Analyse im V akuum  über 
P 20 5 bei 70°. Ausbeute 0,102 g hellgrünes kristallisiertes Produkt, Schm elzpunkt : 207

Ce H 4 0 7 N2 Berechnet: C 33,35, H 1,86, N 12,96%
(216,10) Gefunden : C 33,64, H  2,07, N 12,90%

I I I  A  ufnahme von Lichtabsorptionskurven
Die Aufnahme der Lichtabsorptionskurven w urde m it dem Beckmanschen Q uarzspektro

photom eter des Zentralen Forschungsinstituts für Physik durchgeführt. Ä thanol von  95%  war 
das Lösungsmittel. Die Konzentrationen des D initrophloroglucins betrugen zwischen 203 — 255 
m/i 10 —5 Mol/1, zwischen 258 — 460 m p  10~ 4 Mol/1. K üvette  : 1 cm. Es ist zu bem erken, dass 
sich der Extinktionskoeffizient des Dinitrophloroglucins nach Erfahrungen w iederholter E xpe
rim ente bei Verdünnung ändert. (Deshalb w urden die Teile der L ichtabsorptionskurve, die 
zwischen den zwei P unkten  liegen, zwischen denen die V erdünnung durchgeführt w urde, nicht 
verbunden.) So is t nur die Form der L ichtabsorptionskurve des Dinitrophloroglucins mass
gebend, die Ordinatenwerte der K urvenpunkte aber n icht. Der Grund dieser Erscheinung ist 
unbekannt.

W ir danken auch an dieser Stelle A kadem iker Géza Schay, A kadem iker Géza 
Zemplén und Doz. Tibor M átrai für ihre gründliche, unsere Arbeit in hohem Masse fördernde 
K ritik  und für ihre wertvollen Ratschläge, 4rpád István K iss, Forscher der A bsorptions
gruppe der Spektroskopischen Abteilung des Z entralen Forschungsinstituts für P hysik , fü r die 
Aufnahme der Lichtabsorptionskurven, Mária H aviár fü r ihre Mitarbeit bei der Lösung der 
Raum konstruktionsproblem e und für die A nfertigung der Figuren, sowie Ilona fíatta  und  Endre 
Paulinyi für die sorgfältige Durchführung der A nalysen.

ZUSAMMENFASSUNG
Nach den Ergebnissen der Berechnungen, an dem räumlichen Modell des voraus

gesetzten Dinitrotrimesylphloroglucins, das auf G rund der entsprechenden Valenzwinkel, B in
dungsabstände und W irkungsradien konstruiert wurde, kann diese Verbindung tro tz  des grossen 
Raumbedürfnisses der Mesyloxygruppen existieren. W ir stellten diese V erbindung und aus 
ihr durch alkalische H ydrolyse, das Dinitrophloroglucin dar.

Laut der Berechnungen ist die Existenz des Trinit rotrimesylphloroglucinmoleküls möglich, 
doch ist uns die Darstellung dieser Verbindung bis je tz t noch nicht gelungen.
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АЦИЛИРОВАНИЕ МЕТАНСУЛЬФОНИЛЬНОЙ (МЕЗИЛЬНОЙ) ГРУППОЙ II.

П р о с т р а н с т в е н н о е  т о р м о з я щ е е  д е й с т в и е  м е з и л о к с и -  
г р у п п ы .  П о л у ч е н и е  д и н и т р о ф л о р о г л ю ц и н а

Й .  Л а д и к  и Й . Ш а в а р ц

(Институт физической химии и Институт органической химии Политехнического
Университета, Будапешт)

Поступило 9 апреля 1954 г.

Р е з ю м е

Согласно результатам расчетов — проведенных на пространственной модели 
предполагаемого динитротримезидфлороглюцина, построенной на основании соответ- 
ствуюих углов валентностей, расстояний связей и радиусов действия несмотря на 
большую пространственную потребность мезилокси-групп, вышеуказанное соединение 
может существовать. Нами получено данное соединение, а из него щелочным гидролизом 
динитрофлороглюцин.

Согласно расчетам можно предполагать и существование молекулы тринитротри- 
мезилфлорогдюцина, однако получить это соединение нам пока не удалось.

ACYLATION BY M ETHA NE SULPHONYL (MESYL) GROUP II .
TH E STERIC HINDRANCE OF THE MESYLOXY GROUP. PREPARATION OF DINITROPHLOROGLUCINOL

J. LADIK and J . SCHAWARTZ

( In s titu te  o f  Physical Chemistry and Institute o f Organic Chemistry, Technical University, B udapest

Received A pril 9, 1954 

SUMMARY
R esu lt of calculations carried ou t designed on th e  basis of the corresponding valence 

angles, bond  lengths and actionradii on a stereo-model o f the assumed dinitrotrim esyl- 
phloroglucinol confirms th a t  — in  contradiction to the g rea t spatia l requirement of the m esyloxy 
groups — th e  existence of th is compound is possible. A ctually , the authors succeeded in  
preparing  th e  compound and, by its  alkaline hydrolysis, also dinitrophloroglucinol.

A ccording to  the calculations, th e  esistence of th e  trinitrotrimesylphloroglueino] molecule 
is also possible. A ttem pts, however, for its preparation fa iled  thus far.

J á n o s  L adik , B u d ap est, X I ., Sztoczek u . 2 
J ó z s e f  Schawartz, B u d ap est, IV ., Ú jp est, T ó  u . 3
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Ü ber die S yn these  op tisch  ak tiv en  P o ly ty rosin s (V) d er L -R eihe  haben 
u n län g st — unabhäng ig  von e in an d er —  zwei F o rscherg ruppen  b e ric h te t. S c h lö g l ,  

W e s s e l y  und W a w e r s ic h  [1 ] s te llten  aus dem  L e u c h s s c h e n  A n h y d rid  des O-Ace- 
ty l-L -ty rosin s (I) ein  O -acety liertes P o ly ty rosin  (III) dar, das be i R au m 
te m p e ra tu r  m it 0,5 n  N a tro n lau g e  le ich t en tace ty lie rt w erden  k o n n te . — K a tc h a l -  

s k i  und  S e la  [2] sch lugen  einen ähnlichen W eg ein, n u r  w urde die phenolische 
H ydroxy lg ruppe d u rch  C arbobenzoxylierung b lock ie rt (II) u n d  n ach  der poly
m eren U m setzung (II —> IV) du rch  E inw irkung von  33 proz. B rom w asserstoff- 
Eisessig (oder auch n  N atron lauge) bei R a u m te m p e ra tu r  w iederum  freigesetzt.

Die au f beiden  W egen gew onnenen P rä p a ra te  w aren  rech tsd reh en d , doch 
ze ig ten  ihre spezifischen D rehungsw erte  einen sehr b e träch tlich en  U ntersch ied  ; 
(nach  S c h lö g l und  M ita rb e ite r : [a ] о =  -f- 17,2° in  n -N aO H , C =  1,85 ; nach 
K a t c h a l s k i  un d S e l a  : [a ]o° =  +  8,7° in  n-N aO H , C =  7). E ine  vergleichende 
B eurte ilung  der op tischen  R einhe it nach der H öhe des D rehw ertes is t hier 
u n s ta tth a f t ,  da sie — abgesehen von der K o n zen tra tio n  — sehr s ta rk  vom  
Polym erisa tionsgrad  a b h ä n g t (die oben angefüh rten  W erte  w urden  eben bei 
P rä p a ra te n  versch iedenen  P o lym erisationsgrades b e s tim m t : n  =  20 — 21 (1) 
und n  =  75 (2). — E ine u n m itte lb a re  K ontro lle  der op tischen  R e in h e it durch 
hydro ly tischen  A bb au  zu  T yrosin  stö sst ebenfalls a u f Schw ierigkeiten , da das 
P o ly ty rosin  n u r u n te r  d e ra r t energischen B edingungen  h y d ro ly s ie rt w erden
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k o n n te , (E rh itzen  m it konz. S a lzsäu re  im  E inschm elzrohr 7 S tu n d en  a u f  150° (1), 
bzw . 24 S tunden  au f 110— 120° (2)), die schon eine v o llständ ige  (1) bzw . partie lle
(2) R acem isie rung  des T y rosins se lb s t verursachen . E sw u rd e  so g arb eo b ach te t[2 ], 
d a ss  d ie  spezifische D reh u n g  des freien T yrosins n ach  24stünd igem  E rh itzen  
m it k o n z . Salzsäure bei 110— 120° (E inschm elzrohr) v o n  — 11,8° bis — 6,0° 
a b s in k t ,  w ährend die u n te r  denselben  B edingungen d u rch g efü h rte  H ydro lyse 
des P o ly ty ro s in s  [a ]o  =  -f- 8,7 ein  T y ro s in p räp ara t lieferte , dessen spezifische 
D re h u n g  — 9,5° b e tru g . D iese r V ersuchsbefund lä ss t deu tlich  erkennen , dass 
sich  a u f  diesem  W ege die o p tisch e  R einheit des P o ly ty ro s in s  n ich t p rü fen  lässt.

T ro tz  des fehlenden s tre n g e n  Beweises w ird  m an  — in  Ü bere instim m ung  
m it  d e n  obengenann ten  F o rsc h e rn  — beh au p ten  d ü rfen , dass die a u f  den  beiden  
W eg en  dargeste llten  P o ly ty ro s in e  in  nennensw ertem  M asse n ic h t razem isiert 
s in d , d e n n  die F re ise tzung  d e r  H y d ro xy lg ruppen  (III  bzw . IV  —> V) liess sich 
d u rc h  k u rzdauernde  u n d  m ild e  Eingriffe verw irk lichen . Ü berd ies k o n n ten  
Schlögl u n d  M itarbeiter zeigen , dass das D rehungsverm ögen des op tisch  ak tiven  
P o ly ty ro s in s  in  1 n  N a tro n la u g e  be i R a u m te m p e ra tu r  n u r  seh r langsam  sink t.

D a  n u n  vor kurzem  g efu n d en  w urde [3], dass d er M eth y leste r der L- oder 
D -a -P o ly g lu tam in säu re  in  G eg en w art von K u p fe r(II)h y d ro x y d  m it 0,5 n  N a tro n 
lau g e  u n te r  gänzlicher V erm eid u n g  auch n u r  e iner p a rtie llen  R acem isierung  
v e rse if t  w erden kann , b o t  s ich  eine M öglichkeit zu r D arste llu n g  op tisch  reinen 
P o ly -L -ty ro s in s . W ir h ab e n , abgesehen von k leinen , aus dem  V ersuchsteil 
e rs ic h tlic h e n  A bänderungen  n a c h  d er M ethode v o n  Schlögl u n d  M ita rb e ite r [1 ] 
P o ly -O -ace ty l-L -ty ro s in  d a rg e s te llt  und  dieses P ro d u k t d u rch  kurzes S chü tte ln  
bei R a u m te m p e ra tu r  m it 0 ,66 n  N atron lauge, d ie  frisch  gefälltes K upfer(II)- 
h y d ro x y d  en th ielt, e n ta c e ty lie r t . D as angesäuerte  F i l t r a t  lieferte  ein  schnee- 
w eisses P o ly -L -ty rosin , dessen  P o lym erisa tionsg rad  n ach  der van  S lyke-B estim 
m u n g  n  =  23 be tru g  u n d  eine  spezifische D reh u n g  [ a ]o  =  +  21,5° (in n 
N a tro n la u g e , C =  1,915) aufw ies.

A ngereg t durch g u te  E rfah ru n g en , die be im  h y d ro ly tisch en  A b b au  der 
a -P o ly g lu tam in säu re  g em ach t w u rd en  [3], h ab en  w ir das P o ly -L -ty ro sin  m it 
44 p ro z . B rom w asserstoffsäure zu  hydro lysieren  v e rsu c h t. D ies gelang in  der 
T a t  n a c h  40stündigem  K o ch en , doch w ar die s ta rk  gelbe L ösung e tw as trü b  
u n d  k o n n te  deswegen d er u n m itte lb a re n  optischen  M essung n ic h t un terw orfen  
w e rd e n . D as aus der L ösung  gew onnene farblose T yro sin  zeig te zw ar dieselbe 
D re h u n g  wie das zu r S y n th ese  angesetzte  L -T yrosin , d a  ab er n u r  e tw a  44%  
d e r  b e rech n e ten  Menge zu rückgew onnen  w urden , k a n n  diesem  B efund  fü r  die 
o p tis c h e  R einheit des P o ly ty ro s in s  keine B ew eisk raft zugesprochen  w erden. 
M an  w ird  aber tro tzd em  an n e h m e n  dürfen, dass u n ser P rä p a ra t  e in  optisch  
re in es  Poly -L -ty rosin  d a rs te ll t , undzw ar au f G ru n d  d er s tren g  bew iesenen 
E rsc h e in u n g , dass die racem isie ren d e  W irkung d er L auge, die sie a u f  P o lypep tide  
u n d  E iw eisse  sonst a u sü b t, d u rc h  B ildung der B iu re tk o m p lex e  gänzlich auf
g e h o b e n  w erden k ann  [3, 4 ] .
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Beschreibung der Versuche

O-Acetyl-L-tyrosin-N-carbonsäureanhydrid (I).

Aus Seide selbst bereitetes Tyrosin ( [<*]d  =  — 11,1° in  n HBr, C =  1,65*) w urde nach 
der Angabe von Schlögl und M itarbeiter [1] zu O-Acetyl-L-tyrosin (Schmp. 214—215°) urnge- 
w andelt. D urch eine Aufschlämmung von 4,4 g des A cetylderivates in 60 ml wasserfreiem Dioxan 
wurde bei 40° (Bad) 3 Stunden lang ein lebhafter S trom  von Phosgen geleitet und  dann die 
entstandene klare Lösung bei U nterdrück (Bad 50°) n ich t zu scharf eingedampft. A us der Chlo
roformlösung (10 ml) des öligen Rückstandes begann nach  Zusatz von Petroläther bis zur begin
nenden Trübung die kristallene Ausscheidung des Umsetzungsproduktes. Das m it wenig Chloro
form gewaschene und im Y akuum exsikkator getrocknete Produkt wog 4,1 g (87%  d. Th). 
Schmp. 119 —120° (Zers.). L iteraturangabe [1] 120° bzw. 120 —123°.

Poly-O-Acetyl-L-tyrosin (III)

Eine Lösung von 7,2 g des obigen Produktes (I) in 50 ml wasserfreiem Essigester wurde 
nach Zusatz von 0,1 ml l n  Ammoniaklösung auf 60° erw ärm t. Es erfolgte sofort eine lebhafte 
Gasentwicklung (C 02), gleichzeitig setzte die Ausscheidung des polymeren P roduk tes in fein
pulveriger Form  ein. Die Reaktion war nach 30 Min. fast ganz vollendet. Nach eintägigem  Stehen 
wurde das P roduk t abgesaugt, m it Essigester gründlich gewaschen und schliesslich im  V akuum 
exsikkator getrocknet. Schneeweisses Pulver ; 5,3 g (91%  d. Th.).

Poly-L-lyrosin (V)

Fein zerriebene 5,1 g des obigen polymeren Produktes wurden in einer Lösung von 2,1 g 
CuS04 * 5II20  in  10 ml W asser aufgeschlämmt und das Gemisch nach Zugabe von  70 ml 1 n 
N atronlauge 30 Min. geschüttelt, wobei die A usgangssubstanz allmählich in Lösung ging, des
gleichen auch ein erheblicher Teil des K upfer(lI)hydroxyds. Inzwischen änderte sich die anfangs 
grünlichblaue Farbe des Gemisches ins Tiefviolctte. Die Anfangskonzentration der Lauge betrug 
rund 0,7 n. E s wurde filtriert, dann un ter Eiskühlung m it 11 n Salzsäure angesäuert, nach  einigen 
S tunden  das gelartig ausgeschiedene Polytyrosin scharf abgeschleudert, im Zentrifugenrohr 
sehr oft m it W asser, dann m it Alkohol und schliesslich m it Ä ther gewaschen. M an trocknete 
zuerst im V akuum exsikkator, dann nach Pulverisierung 24 Stunden in der Pistole über Phos- 
phorpentoxyd bei 110°. Schneeweisses Pulver, 3 g (74%  d. Th.). [a ]o  =  +  21,5° (c =  1,915, 
n-Natronlauge).

[C9 H 9 0 2 N ]23 • H 20  (3769) Вег. C 65,9 H  5,6 N 8 ,5  Amino-N 0,372%

Gef. C 64,0 H 5,8 N 8,2 Amino-N 0,377%

Ein um  rund 2% niedrigerer C-Wert wurde auch von Schlögl und M itarbeiter 11 ] verzeich
net. Auch in  ihren übrigen Eigenschaften (m it Ausnahme des Drehwertes) entsprach  die Sub
stanz den Literaturangaben.

Hydrolytischer Abbau des Poly-L-tyrosins

Eine Probe (0,6 g) des Poly-L-tyrosins wurde m it 30 ml 44 proz. Bromwasserstoffsäure 
m ittels eines H eizbades 40 Stunden gelinde gekocht, dann die schwach trübe, gelbe Lösung bei 
U nterdrück eingedam pft, aus der m it wenig Tierkohle geklärten wässrigen Lösung (20 ml) des 
Rückstandes das Tyrosin m ittels 2 n  N atronlauge zur Ausscheidung gebracht und schliesslich 
— nach entsprechendem  Waschen und Trocknen — das schneeweisse K ristallprodukt (0,29 g) 
der optischen K ontrolle unterworfen. [« ]d  =  — 11,1° (in n-Bromwasserstoffsäure, e — 1,65).

*Das von Schlögl und M itarbeiter f l ]  verw endete L-Tyrosin zeigte in  Salzsäure den 
D rehwert [a ]o  =  — 16,3° (K onzentration und T em peratur sind nicht angegeben). Katchalski 
und M itarbeiter [2] verzeichnen den auf freies Tyrosin berechneten Drehwert [ a ]20 =  — 11,8° ; 
er wurde am L-Tyrosin-hydrobromid in 4 proz. Salzsäure erm ittelt (c 10). Ü ber die Ursache 
der Divergenz der la té ra  turangaben berichteten Stein, Moore und M . Bergmann  [5 ].
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ZUSAMMENFASSUNG

E s w urde im grossen und  ganzen nach dem V erfahren von  Schlögl , Wessely und  Wawer- 
sich [1 ] Poly-O-Acetyl-L-tyrosin dargestellt und dieses durch  Schütteln  mi t  K upfer(II)hydroxyd 
en tha ltender 0,7 n N atronlauge entacetyliert. Man kann annehm en, dass das so erhaltene Poly- 
L -ty rosin  optisch rein ist.
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Р е з ю м е
По ли-О-ацетил-Б-ти розин, полученный несколько видоизмененным методом 

Шлегля, Бессели и Ваверсича (1), при встряхивании с 0,7 N раствором NaOH, содер
жащим гидроокись меди (2), омыляется в поли-I.-тирозин, считаемый оптически чистым.

ON OPTICALLY PU RE POLY -L-TYRO SINE

К. KOVÁCS and A. KÓTAI

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

Received April 10, 1954

SUMMARY

Saponification of poly-O-acetyl-L-tyrosine prepared w ith  the slightly modified Schlögl- 
Wessely and  Wawersich m ethod [1 ], by shaking w ith 0,7 N  sodium hydroxide containing со p  
per(II)hydro  xide, affords optically  pure poly-L-tyrosine.

K á lm á n  Kovács, B u d a p e s t, V III., M úzeum  k ö rú t 4/b 
A n d rás  K ótai, B u d a p e s t, V III., M úzeum  k ö rú t  4/b
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T H E  T H E R M O D Y N A M IC  DATA OF 
1, 2, 3 ,4 -T E T R A H Y D R O N A P H T H A L E N E
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In  th e  p a s t decade th e  th e rm o d y n am ic  properties of m an y  o rgan ic  com 
pounds have  been  ca lcu la ted  from  spectroscopic  d a ta  b y  s ta tis tica l-m ech an ica l 
m ethods on th e  basis o f laws estab lished  in  quan tum -m echan ics [ 1 ,2 ,3 ] .  
T hough  th e  com pounds possessing know n therm odynam ical p ro p e rtie s  are 
re la tiv e ly  few in  num ber, these  d a ta  could serve  as a basis for develop ing  m ethods 
to  ca lcu la te  th e  th erm o d y n am ic  functions o f  com pounds w ith  un k n o w n  p ro p e r
ties b y  using described  d a ta  o f o th e r su b stances.

M ost o f these  m ethods (as for th e ir  review  see [4]) are  b a se d  on the  
assu m p tio n  th a t  th erm o d y n am ic  p ro p erties  o f  a com pound are  a d d itiv e  and 
m ay  be b u ilt  u p  from  co n trib u tio n s of com ponen t groups. So fa r  as g roup  values 
are  in d ep en d en t o f m olecu lar s tru c tu re , therm odynam ic  p ro p ertie s  m ay  be 
estab lished  from  group con trib u tio n s derived  from  com pounds w ith  know n 
p roperties ; o therw ise a constru c tio n a l co rrec tion  m ust be app lied .

In  som e cases it  is r a th e r  d ifficu lt to  estab lish  constru c tio n a l correction  
(e. g. in  ca lcu la ting  th e  th erm odynam ic  p ro p erties  of polycyclic h y d ro carb o n s). 
F o r th is  reason  i t  seem ed adv isab le  to  in v es tig a te  th e  theo re tica l basis  o f  g roup
bu ild ing  m eth o d  for estab lish ing  th e  p ro p ertie s  w hich can be ca lcu la ted  by 
th is  m ethod  w ith  th e  least e rro r, and  as to  w h e th e r there  is a possib ility  o f  elim i
n a tin g  co nstruc tiona l correction .

In v e s tig a tin g  th e  expressions o f d iffe ren t therm odynam ic  p roperties 
deduced  b y  th e  m ethods o f s ta tis tic a l m echanics, it can be e s tab lish ed , th a t  
specific heat an d  reduced enthalpy*  are th e  sim plest function  of m o lecu la r s tru c 
tu re . F o r th ese  tw o p roperties n o t only th e  tran s la tio n a l, b u t also th e  ro ta tio n a l 
co n trib u tio n  is in d ep en d en t o f th e  s tru c tu re  an d  has th e  sam e c o n s ta n t value 
fo r m olecules o f  sim ilar ty p e  ( to ta lly  4 R  fo r non linear po lyatom ic  m olecules). 
T hus, essen tia lly , only v ib ra tio n a l group co n tribu tions m ust be considered  in 
ev a lu a tin g  th e  above tw o properties.

*By sta tistica l m ethods only the relative enthalpy values (H°—Ho) can be established 
the quotients o f which form ed by absolute tem perature  (T) are, for convenience, draw n up

H° —H"
in tables. For simplicity in the followings — " will be termed reduced enthalpy in  th is paper.

(H eat content function, in literature.)



318 A. SZÉK ELY

T he calculation  w ith  v ib ra tio n a l group p ro p e rtie s  is theore tica lly  based  
on th e  fac t, th a t  a p p ro x im a te ly  the  same freq u en cy  corresponds also in  d ifferen t 
m olecules to  defined ty p e s  o f  bonds. For th is  reaso n , i f  some substance hav ing  
b o n d s  or bond-groups s im ila r to  those of th e  com pound  in question  is found , 
th e  tra n s fe r  of group p ro p e rtie s  m ay be perfo rm ed  w ith o u t any  constructional 
co rrec tio n  as well. H ow ever, correction should  b e  m ade even in  th is  case a t 
th e  ca lcu la tion  of e n tro p y  a n d  free en thalpy , since b o th  functions have ex p res
sions fo r the  ro ta tio n a l co n trib u tio n , w hich in c lu d e  te rm s depending on th e  
in d iv id u a l s tru c tu re  o f th e  m olecule (sym m etry  n u m b er, m om ents of in e rtia ).

In  deriving group p ro p ertie s , the  id e n tity  o f  bonds connecting th e  a d ja 
c en t g roups m ust be ta k e n  also in to  considera tion . N am ely , these are m o stly  
C —C bonds, and th e  co n stru c tio n a l differences a p p e a r  in  th e  firs t line in  th e  
v ib ra tio n a l frequencies o f th e se  bonds. In  a d d itio n , also in te rn a l ro ta tio n  occurs, 
largely , ab o u t th e  C—C b o n d s, and  though  th e  free ro ta tio n  co n tribu tes also 
w ith  a co nstan t (1/2 R ) to  th e  values of h ea t c a p a c ity  and  reduced en th a lp y , 
th e  difference betw een  p o te n tia l  barriers h in d erin g  ro ta tio n  m ay  cause a n  e rro r  
in  g roup  derivation .

To sum  up, th e  fo llow ing sta tem ents m a y  be  m ade w ith  regard  to  th e  
accu racy  of the  g ro u p -co n trib u tio n  m ethod  :

1. The m ethod  can  be  used  to  a m ost re liab le  e x te n t for th e  ev a lu a tio n  
o f specific  hea t and  red u ced  en thalpy .

2. I t  is advisable to  m ak e  derivation  o f  g roup  properties sep ara te ly  for 
each  case, so as to  secure u tm o s t possible s tru c tu ra l  s im ila rity  — of th e  com 
p o u n d , from  w hich d e riv a tio n  is m ade — to  th e  m olecule to  be b u ilt up .

I f  en th a lp y  is c a lc u la ted  a t d ifferent te m p e ra tu re s , th e  ev a lua tion  o f  
specific  h e a t d a ta  h as  n o t  necessarily  to  he p erfo rm ed  in  th is w ay, b u t  these  
d a ta  can  he estab lished  from  th e  tem p era tu re  fu n c tio n  o f en tha lpy . I f  one 
single en tro p y  value is k n o w n , the  free e n th a lp y  can  as well be ca lcu la ted  a t 
d iffe ren t tem pera tu res b y  m ean s of specific h e a t  a n d  h e a t con ten t d a ta . T hus 
all im p o r ta n t th e rm o d y n am ic  properties can  be o b ta in ed . I f  th e  en tro p y  o f a 
su b s ta n c e  is no t know n a t  a n y  tem pera tu re  an d , in  lack  o f experim en ta l d a ta , 
c a n n o t be  calculated  b y  th e  classical m ethod e ith e r , th e  d eterm ination  of en tro p y  
m a y  be  carried  ou t acco rd ing  to  th e  m ethod described  in  th e  following exam ple.

C alculation  of th erm odynam ic  properties of 1 , 2 ,3 ,4  te trahydronaph thalene

T h e  carbon a to m s 1 a n d  4 ad jacen t to  a ro m a tic  ring  of te tra lin  a re  in  
th e  p lan e  determ ined  b y  th e  arom atic  ring. F ro m  th e  R am an  spectrum  o f th e  
co m p o u n d  and  th e  p ro p e rtie s  o f th e  isom er 2 ,3 -d ih y d ro x i-te tra lin s  i t  has been 
e s tab lish ed  [5], th a t  ca rb o n  atom s 2 and 3 e x te n d  o u t o f th e  plane in  space, 
on th e  sam e side o f th e  p la n e  determ ined b y  o th e r  carbon  atom s. T he dipole
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m om ent and  e lec tron-d iffrac tion  p a tte rn  of th e  corresponding b rom ina ted  
deriva tives show, th a t  th e  double bonds a re  n o t fixed  [6 ], b u t  s im ilarly  to

benzene, th e  я -electrons o f  th e  a rom atic  ring  are un iform ly  d is tr ib u te d  betw een 
carbon  atom s 5 —10.

E n thalpy

The m olecule can  be co n struc ted  o f th e  following th ree  carac teris tic  
g ro u p s :

«) (----- -C H  ) b) (------ c  ) c) ( CH2 ------)

a)  The (• СИ ) groups of th e  a rom atic  ring  can  be  accepted 
according to  th e  prev ious s ta te m e n t as eq u iva len t to  th e  s im ila r groups of 
benzene. The corresponding  group p roperties have  been ca lcu la ted  b y  su b tra c 
tin g  th e  value 4 R  from  th e  reduced  en th a lp y  o f benzene an d  d iv id ing  the 
rem ain d er by  six. (R esu lts  are show n in Table I . )

Group values of

TABLE I

for solving equations (1) and (2) (cal/mole • degree)

Т,° к ( - C H , - ) p. ( — C H ,- ) / * (C H ,-) ( - C H - ) ( —CH =  C H —)

298,2 3,43 3,04 0,38 0,577 4,49
300 3,45 3,07 0,38 0,585 4.50
400 4,21 3,86 1,02 1,077 5,39
500 4,92 4,62 1,73 1,592 6,35
600 5,59 5,33 2,46 2,088 7,27
700 6,21 5,99 3,16 2,548 8,15
800 6,78 6,56 3,82 2,968 8,99
900 7,29 7,12 4,46 3,353 9,69

1000 7,77 7.65 5,04 3,702 10,37

* in n-paraffins.
** group between CH3-radical and tertiary  C atom  in n-olefins.

b)  F or th e  d e riv a tio n  o f reduced  en th a lp y  values re la tiv e  to  ( - C )
g roups connecting th e  tw o  rings, th e  corresponding groups o f  n ap h th a len e  
an d  alkylbenzene hom ologues m ay  come in to  considera tion  :
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W h en  selecting we h a v e  to  consider, t h a t  n  e lec tro n s of ca rb o n  atom s 
9 a n d  10 of te tra lin  ta k e  p a r t  in  the  e lec tron  sy s te m  o f only  one a ro 
m a tic  rin g . C onsequen tly , th e  n u m b er o f free e lec trons fa lling  on th e  

aromatic — (’aromatic b o n d s  o f  th e  tw o carbon a to m s in  q u es tio n  is s im ila rly  
to  b e n z e n e  6/6, w h e reas  10/11 free зт-electrons be long  to  each  va len ce  of 
t h e  c a rb o n  atom s c o n n e c tin g  th e  tw o rings o f n a p h th a le n e . As th e  s tren g th  
o f  b o n d  and  th ro u g h  th is  th e  v ib ra tio n a l fre q u e n c y  o f th e  atom s being  in 
th e  corresponding b o n d s  a re  in fluenced  by  free  тг-e lec trons, i t  c a n n o t be 
s u p p o s e d  th a t  e n th a lp y  v a lu e s  o f bond groups jo in in g  th e  carbon  a tom s 9 
a n d  10 of te tra lin  a n d  n a p h th a le n e , re sp ec tiv e ly , shou ld  agree w ith  each  
o th e r .  A ccordingly, fo r  th e  above group p ro p e rty  o f te tra l in  th e  va lu es  of 
c o rre sp o n d in g  a lk y lb en zen e  g roups have been  accep ted .

D erivation  w as p e rfo rm e d  from  benzene hom ologs o f long side chains 
a c c o rd in g  to  the e q u a tio n  :

H c =  H CnHm -  (4R  +  H CHs +  2 ’ H CHa +  5Н 'сн) (1)

w h e re  H ’CnHm, H c , Н СНз, Н СНг, and H é H sym bolize th e  corresponding
g O  ___ j j O

values of ------------— o f  th e  alkylbenzene m olecule an d  o f th e  groups

), (C H 3 — ), ( —CH2 —) and  ( CH ) re spec tive ly .

F o r  derivation , a lk y lb e n z e n e  w ith  a long side ch a in  w as selected, because 
{— C H 2—) group p ro p e rtie s , necessary  for th e  use in  th e  opera tio n  as in d ica ted  
b y  e q u a tio n  (1) m ay  b e  ca lc u la ted  m uch m ore co n v en ien tly  from  n -p araffin  
ho m o lo g u es of higher m o le c u la r  w eight, th a n  from  th e  f i r s t  m em bers of th e  series. 
I n  ca se  o f norm al p a ra ff in s  h a v in g  more carbon  a to m s th a n  b u tan e , th e  energy 
re s u lt in g  from  the h in d e red  in te rn a l ro ta tio n  o f m e th y len e  rad ica l can  be con
s id e re d  equal for each in te rn a l  (— CH2—) group . F o r  th is  reason  th e  difference 
b e tw e e n  enthalpies o f tw o  a d ja c e n t homologs is c o n s ta n t an d  in d ep en d en t o f 
th e  c h a in  length above b u ta n e . T he value o f th is  difference corresponds to  
th e  e n th a lp y  of one m e th y le n e  group, w hich inc ludes also a m em ber re su lting  
f ro m  re s tric ted  ro ta tio n  a b o u t  a C—C bond. T hese  group values have  been  
e s ta b lish e d  on the  basis o f  d ifferences betw een en th a lp ies  o f n -pen tane-n -hexane  
a n d  n -hexane-n -hep tane , re sp ec tiv e ly .

T h e  derivation o f  (C H 3— ) group p ro p erty  req u ired  fo r solving eq u a tio n  
(1) w a s  carried  ou t, likew ise, fro m  th e  reduced en th a lp ie s  o f th e  above p a ra ffin  
h y d ro c a rb o n s  in  th e  w ay , t h a t  a f te r  elim inating th e  tra n s la tio n a l and  ro ta tio n a l 
p a r t  o f  enthalpy , th e  v a lu e s  corresponding to  th e  m ethy lene  groups o f th e
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m olecule were su b trac ted  from  th e  rem ainder, an d  th e  result was d iv id ed  by  
tw o. T he (CH3—) group p ro p e rty  o b ta ined  in  th is  m anner em braces besides 
th e  co n trib u tio n  of energy of th e  h indered  ro ta tio n  abou t the  H 3C—C H 2-bond 
a t  th e  end  of th e  chain , also th e  energy difference corresponding to  possib ly  
d ifferen t p o ten tia l barriers o f ro ta tio n  ab o u t C—C bonds near th e  en d  o f  chain 
an d  inside th e  m olecule.* H ow ever,th is  does n o t involve any error w hen  solving 
eq u a tio n  (1), since th e  difference is p resu m ab ly  independen t of th e  o th e r  end 
o f th e  chain  closing w ith  a phenyl, or m ethy l rad ica l.

T he group values necessary  for solving eq u a tio n  (1) are sum m arized  in 
Table 1 and  th e  fina l resu lts  in  Table I I .  C alculations were m ade b y  using  th e  
d a ta  of A P I  Research Project 44 pub lished  in  1947 [1].

c)  Considering th e  special a rran g em en t o f  th e  polym ethylene ring  the  
corresponding groups of cyclohexene have  been accep ted  as eq u iva len t to  those 
of te tra lin . D erivation  was m ade according to  th e  following equation ,

4 ' H CHs — H c<His (411 +  H CH:CH) , ( 2 )

w here H C H H CH. and  H CH. CH ind ica te  the values of
H ° - H §  

T
of cyclohexene,

(— C H 2—) and  (—CH =  CH —) groups, respective ly .
T he estab lishm en t of th e  (— CH =  C H —) group p ro p erty  w as m ade 

m ore d ifficu lt b y  th e  fac t, th a t  no d a ta  w ere availab le  for th e  d e te rm in a tio n  
o f th e  properties of non-con jugated  ring  double-bonds. I t  has th e re fo re  been 
assum ed th a t  using th e  a liphatic  (—CH =  C H —) group co n tribu tion  no g rea t 
e rro r is m ade b y  deriv ing th e  above group in  th e  m anner th a t  c o n tr ib u tio n  of 
energies resu lting  from  in te rn a l ro ta tio n  a b o u t bonds extending  «ou tw ard s»  
will fall o u t in  th e  course of calculations.

T he group values for (— CH =  C H —) h av e  been derived from  cis-3-hexene 
an d  cis-2-pentene. F irs t th e  group p ro p e rty  o f (—C H 2—) betw een m e th y l and 
m eth in e  radicals has been de term ined  from  th e  en th a lp y  d ifferences. (This 
includes also th e  co n trib u tio n  covering one degree of in te rn a l ro ta tio n a l freedom .) 
T he (—CH =  C H —)-group p ro p e rty  was th e n  ca lcu la ted  according to  th e  fol
lowing equa tion  :

H-ch : си — H c,h„ (4R +  2H CH, 2 H CHl) (3)

* The values of potential barriers hindering ro tation  about C—C bonds appear to be 
different and very likely depend on the distance between the bond and the chain end. In  deriving 
the contribution of CH3-group, uniform internal m ethylene group values have been accepted 
for each ( —CH2—) group, independent of the respective group being far from or near to  the 
chain-end,the deviation resulting from differing potential barriers (estimated to be in  the order 
o f ab o u t ten th  of a calorie) is, therefore, included in the CH3-group property calculated above.

8  Acta Chimica V/3—4.
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W ith  th e  group values of (— CH =  CH—) thus obtained the contribution o f  
the follow ing group has been calculated b y  equation (2) :

— CH2—-CHjj 

- C H 2- C H 2 .

The data  of olefins have been taken from the literature [1]. For the enthalpy  
of cyclohexene the values o f  P i t z e r  and coworkers have been accepted [7 ]. 
Group values resulting from detail calculations m ay  be found in T a b le  J, while  
contributions necessary for estim ating the en th alp y  of tetralin are sum m arized  
in T a b l e  I I .

TABLE II

The values of of the characteristic groups of tetralin  (cal/mole. degree)

T,° к (—сн—)
{~ V

4 (—СН,—)

298,2 0,577 3,61 1,54

300 0,585 3,61 1,60
400 1,077 4,19 4,70
500 1,592 4,65 7,90
600 2,088 5,10 10,98
700 2,548 5,50 13,83
800 2,968 5,80 16,41
900 3,353 6,08 18,83

1000 3,702 6,31 21,01

In  calculating the reduced enthalpy of tetralin , 4R  
the sum  of the group values above.

should be added to

Heat of formation

From  spectroscopic data solely enthalpy and free-enthalpy values related 
to  th e  ground state of m olecules m ay be determ ined (H °—Hg, G°—H q). H owever, 
absolute values are needed to  calculate changes occurring in chemical reactions, 
w hereas it  is not necessary to  know zero-point energy, i. e. the energy o f m ole
cule being in ground state, since in studying chem ical reactions only c h a n g e s  

in  energy are to be considered. The calculations m ay be carried out, therefore, 
already in knowledge o f change of molal zero-point energy (heat o f form ation  
at absolute degree zero, [zJH^]0).

T he calculation o f the values (/JHf°)0 is carried out almost exclusively  
from data of the heats o f formation (heats o f com bustion) determined experi
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m entally. If  reliable data to this end are not available, the m ethod applied for 
calculation of reduced enthalpy m ay be used also for the determ ination o f the 
heats of formation. The heat o f  form ation at 0°K  (/1H°)0 can be d irectly  cal
culated by the m ethod of group building. It appears, however, more reliable 
to apply the following equation established by the use of the enthalpies calcu
lated  in the preceding chapter and of data o f heats of formation ( /lH °)T esti
m ated by group contribution.

(Л Н ?)0 =  (H °)T -  (H ° -  H q)ch - f  V  (H j  -  Hg) , (4)
C.H

where (H^ — H q)ch indicates the relative enthalpy of the hydrocarbon,
w  (Hg — H g) is the sum o f relative enthalpy values of carbon and hydro

gen atom s in accordance with the stoichiom etry o f the  
reaction o f formation.

One of the criterions decisive of the applicability of this group-building  
m ethod is that equation (4) shall result in the same values even w ith  the use 
o f data referred to  different tem peratures. D ue to neglections m ade during 
application of the radical building m ethod, no perfect agreement m ay o f  course 
be expected, but the average value o f calculations carried out with data referring 
to different temperatures m ay be accepted as more reliable than the value of 
(ЛН^)0 obtained b y  direct group building.

The characteristic values o f the groups in tetralin have been calculated  
on the basis o f considerations described in the previous chapter by using the

TABLE III

Group values of (/1Н?)т (kcal/mole)

T, ‘K ( —CH, )• (—CH,—)*'

0 3,67 3,48

300 4,93 — 4,86
•too 5,22 5,15

500 5,47 5,46

600 5,65 5,57
700 -  5,78 5,74

800 — 5,88 5,84
000 5,93 5,85

1000 5.94 — 5,87

* in n-paraffins. 
** in n-olefins.

(CH„-) (—CH ) (- CH =  CH -)

8,15 4,00 19,60
10,12 3,30 18,40
10,75 3,09 18,00
11,24 2 92 17,70
11,67 2,79 17,37
12,02 2,67 17,21

12,27 2,59 17,02

12,49 2,52 16,89
12,66 2,47 16,85

8 »
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TABLE IV

')T of the characteristic groups of tetralin

T, °K ( CH— ) l - c - l 4 (—СН,—) *

0 4,00 5,04 — 13,84
298,2 3,30 5,12 -  20,08
300 3,30 5,09 -  20,14
400 3,09 5,17 -  21,69
500 2,92 5,28 -  22,91
600 2,79 5,34 — 23,72
700 2,67 5,46 -  24,39
800 2,59 5,51 -  24,76
900 2,52 5,55 — 24,96

1000 2,47 5,64 -  25,04

in cyclohexene.

h e a t  o f fo rm ation  o f  m olecules m entioned ab o v e . T he resu lts o b ta in ed  from  
th e  d e ta il calculations a re  included in Table I I I , w h ilst group p ro p e rty  values 
n ecessa ry  for the  d e te rm in a tio n  of th e  h e a t o f  fo rm atio n  of te tra lin  m ay  be 
fo u n d  in  Table I V .

F o r th e  pu rpose  o f  calculations th e  d a ta  g iven  u n d er [1] have been  used 
e x c e p te d  those of h e a ts  o f  fo rm ation  of cyclohexene w hich were ta k e n  from  a 
p a p e r  o f Epstein, P itzer  a n d  Rossini [8].**

T he hea t o f fo rm a tio n  of te tra lin  m a y  be  ca lcu la ted  b y  an  ap p ro p ria te  
sum m ariz ing  of th e  g ro u p  values shown in  Table I V .  F o r th e  values o f (ЛН°)0 
th e  following d a ta  h a v e  b een  obtained accord ing  to  eq u a tio n  (4) b y  m eans of 
v a lu es  referred to  d iffe re n t tem pera tu res an d  ca lcu la ted  in  th e  w ay m entioned .

T, °K (IH f).

298,2 12,35
300 12,28
400 12,29
500 12,36
600 12,39
700 12,34
800 12,39
900 12,29

1 0 0 0 12,27

* * The data in th e  article cited refer to gaseous s ta te , b u t give — very likely due to  m isprint
ing — the values valid in  liquid  phase. The calculation o f th e  correct values of (/1 Н?)0 from the 
equilibrium  constant of th e  reac tion  of formation proved to  be unsuccessful as well, since — as 
i t  becam e apparent from  th e  resu lts of calculations — these values are valid, likewise for the 
fo rm ation  of liquid cyclohexene. F o r eliminating the above error, the heat of form ation a t 25° C 
h as been calculated for gaseous cyclohexene by means of th e  standard  heat of evaporation a t 
25° C (given in the above paper) and  the heat of the hypo thetica l reaction of form ation a t  0 °  К  
w as computed according to  equation  (4). Possessing th e  value of (/I Hf)0, the heats of formation 
of cyclohexene in gaseous s ta te  have  been calculated for tem pera tu res between 298,2 and 1000° К  
in  th e  manner previously described.
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The average of th e  above values has been accep ted  as co rrec t : 

(/1H“)0 =  12,33 kcal/m ole.

Heat capacity

C alculation of th e  values of m olal h ea t cap ac ity  was carried  ou t from  
e n th a lp y  d a ta  in th e  u su a l m an n er :

(H °—Н о)Тг -  (H °—H q)Ti =  Cp dT  (5)
T,

S u b stitu tin g  th e  follow ing q u ad ra tic  func tion  in  eq u a tio n  (5) :

Cp — a +  bT  -f- c T 2 (6)

a n d  in teg ra tin g  betw een  lim its  300L К and  T 2, th e  following re la tio n  is o b ta ined  :

ra 0  u(n m() „ 0 ,  r r  qaa\ , , T 2- 3 0 0 2 Т я- 3 0 0 3(H u H q)t 2 (H Hgjgop =  а (Г —300) - f  b ------ -----------f c  . ( 7 )
^ О

F rom  the  seven e n th a lp y  difference values availab le  th e  coefficients of 
h e a t  capac ity  function  w ere determ ined  b y  th e  m eth o d  of le a s t squares. The 
h ig h er m em bers of th e  pow er series (6) are n o t needed , since ca lcu la tion  w ith  
th e  f irs t th ree m em bers o f th e  series, yields en th a lp y  values above 300° К  
w ith  a fairly  good accu racy  (m axim al erro r 0 ,2% ).

The constan ts  o f h e a t cap ac ity  equa tion  fo r te tra lin  in  th e  tem p e ra tu re  
in te rv a l 298—1000° К  are as follows (T =  °K , Cp =  cal/m ole • degree) :

a =  -  1,074 ■ 10 

b =  1,857 • 10“ 1

c =  -  8,12 • 1 0~ 5

S u b s titu tin g  these values in  equa tion  (6) m olal h ea t capacities in  th e  in te rva l 
2 9 8 ,2 —1000 К  were ca lcu la ted .

Entropy

K now ing one single en tro p y  value, all en tro p y  and  free en th a lp y  d a ta  
could  be determ ined  in  th e  in te rv a l 298—1000° К  b y  m eans o f th erm odynam ic  
p ro p ertie s  calcu lated  above. U n fo rtu n a te ly , th e  g ro u p -con tribu tion  m eth o d  can
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n o t  b e  app lied  d irectly  fo r e v a lu a tin g  en tro p y  values ; an o th e r w ay  h a d  th e re 
fore  to  b e  chosen for so lv ing  th is  problem .

D ete rm in a tio n  o f th e  e n tro p y  a t  400° К  w as m ade in  th e  following m an n er : 
T h e  tran sla tio n a l e n tro p y  w as calcu lated  b y  th e  S ackur— Tetrode equation , 

w h ich  re su lted  w ith  th e  c o n s ta n ts  found in  lite ra tu re  [1 ]

S? =  6,8635 log M -  2,3141 - f  11,4391 log T  =  42,01 cal/m ole • degree.

T h e  ro ta tio n a l e n tro p y  w as calcu lated  from  th e  expression estab lished  
b y  th e  s ta tis tic a l m ethod . C onsidering  th e  co n stan ts  ta k e n  from  lite ra tu re  [1 ] 
a n d  a sy m m etry  num ber, a  =  1

S° =  4,5757
1

2

3
log I x l y l z  +  - log T  +  58,491 ( 8)

T h e  p roduct of th e  th re e  p rinc ipa l m om ents of in e rtia  w as ca lcu la ted  by 
m ean s  o f  a m ethod  developed  b y  Hirschfelder [9 ].

D e te rm in a tio n  of a to m ic  coord inates was m ade on th e  basis o f ch arac
te r is t ic  a tom ic  covalent ra d ii recom m ended likewise b y  th e  sam e a u th o r  [10].

C ovalen t atom ic rad ii
C - H  1,07 Á

C—C in  a ro m a tic  ring 1,39 A

C—C in p o lym ethy lene  ring 1,54 A

F o r  th e  purpose o f ca lcu la tio n s a stereo-m odel o f  th e  te tra lin  m olecule 
w as p re p a re d  by  tak ing  in to  considera tion  th e  estab lish m en ts  m ade in  th e  in tro 
d u c tio n  regard ing  th e  s tru c tu re  o f  te tra lin . T he h y d ro aro m atic  ring  was bu ilt 
up  b y  m ain ta in in g  th e  te tr a h e d ra l  sym m etry  of carbon  bonds. In  calcu lating  
th e  co o rd in a tes , the  in s ig n ifican t d isto rtion  caused b y  th e  difference betw een 
in te ra to m ic  distances of C9—C10 b o n d  and those o f carbon  atom s in  p o ly m eth y 
lene r in g s  has been neg lected .

W ith  the  value I xI yI z =  2,059 • 10“ 112 g • cm 2 o b ta ined , equation  (8) 
h a s  g iv e n  for the ro ta tio n a l e n tro p y  a t 400° К  th e  following resu lt :

Sj? =  29,98 cal/m ole • degree.

T h e  v ibrational e n tro p y  could  easily be ca lcu la ted  if  th e  fu n d am en ta l 
f req u en c ies  and  th e  co rrespond ing  sta tis tica l w eights w ere know n. H ow ever, 
b y  la c k  o f  these d a ta  th e  c o m p u ta tio n  is connected  w ith  no little  d ifficulties 
an d  c a n  y ield  only an a p p ro x im a te  result.
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B y resolving in tram o lecu la r v ib ra tio n  in to  bond-bending a n d  b o n d 
stre tch in g  v ib ra tio n s accord ing  to  Mecke [11 ], th e  investiga tion  an d  analysis 
o f  v ib ra tio n a l conditions will be sim plified to  a g rea t ex ten t. N eg lec ting  th e  
anharm onic  v ib ra tio n s  resu lted  from  the  in te rac tio n  o f ro ta tio n a l a n d  v ib ra 
tio n a l energy levels and  reso lv ing  v ib ra tio n s in to  bond-bending  a n d  b o n d 
s tre tch in g  ones, th e  v ib ra tio n a l co n trib u tio n  to  m olal h ea t c ap ac ity  m a y  be 
ca lcu la ted  according to  Bennew itz  and Rossner [12 ] on th e  basis o f th e  fo llow 
ing equation  :

Cv =  Г 4i C„ +  £  4j c 4j , (9)

w here С,,( and are E inste in  functions corresponding to  th e  ch a ra c te ris tic  
tem p era tu res  0  e =  ßv  and  0 t =  ßö, respective ly  (bending an d  s tre tc h in g  
frequencies are designated  as v  and  d, respectively), and  q ( an d  qj are 
m u ltip lic ity  facto rs.

The f irs t te rm  of eq u a tio n  (9) m ay easily  be eva lua ted , as frequencies o f 
bond-bending  v ib ra tio n s are ap p ro x im ate ly  c o n s ta n t and ch arac te ris tic  o f th e  
bonds ; th e  n u m b er of v ib ra tio n s (m u ltip lic ity  fac to r  q,) is equal to  th e  n u m b er 
o f bonds, w hereas th e  n u m b er o f b o n d -stre tch in g  v ib ra tions generally  exceeds 
th is  value and  depends m ore on th e  n u m b er of a tom s, th a n  th e  n u m b e r o f 
bonds in th e  m olecule.* In  ev a lu a tin g  th e  second term , som e d ifficu lties arise 
from  th e  fac t t h a t  while frequencies of bond-bend ing  v ib ra tions m ay  d irec tly  
be ev a lu a ted  from  R am an -sp ec tra  and  are only  function  of th e  ty p e  o f  b o nds 
in d ependen t of th e  s tru c tu re , b o n d -stre tch in g  v ib ra tio n s canno t be t r e a te d  in  
as s tra ig h t a m an n er as th a t .

M ain tain ing  th e  sim ple form  of eq u a tio n  (9), Bennewitz and  Rossner  
suggested  to  a t tr ib u te  to  each bending  frequency  one ch a rac te ris tic  b o n d 
stre tch in g  frequency  in  th e  w ay, th a t  th e  average  value of E inste in -fu n c tio n s 
re la tin g  to  bon d -stre tch in g  frequencies ch a rac te ris tic  of th e  bonds in  th e  m ole
cule should give th e  co n trib u tio n  of one of th e  ac tu a l s tre tch in g  v ib ra tio n a l 
degrees of freedom .

T he bon d -stre tch in g  frequencies, ch aracteriz ing  d ifferen t ty p es o f  bonds 
have  been em pirically  derived  b y  com paring respective d a ta  of several sim ple 
com pounds.

The know n eq u a tio n  proposed  b y  Dobratz [13 ] com prises th e  p rev io u s 
assum ptions and, in  add ition , i t  considers also th e  possib ility  o f in te rn a l ro ta tio n . 
T he fa irly  good agreem ent o f ca lcu la ted  and  exp erim en ta l d a ta  seems to  p rove

* The num ber of stretching vibrations is given by the difference of the to tal v ibrational 
degrees of freedom and the num ber of bonds. Thus considering three rotational and as m any 
translational degrees of freedom, the num ber of bond-stretching vibrations is

for nonlinear molecules =  3n — 6 — q 
where n  represents the num ber of atom s and

q the num ber of bonds
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th e  app licab ility  of th e  m eth o d  recom m ended b y  Bennewitz and  Rossner ; 
fo r th is  reason it  was in  a su itab ly  m odified fo rm  ex tended  also for ca lcu la ting  
o th e r  therm odynam ic  p ro p ertie s .

W hen calcnlating  th e  en tro p y  of te tra lin  th e  charac teristic  frequency  d a ta  
o f  B ennew itz  — m odified  on th e  basis o f new  exp erim en ta l d a ta  b y  S tu ll and  
M a y fie ld  [14 ] — h av e  been  used, which in  te rm s  o f  w ave num bers are  as follows:

Bond-bending Bond-stretching
cm —1 cm —1

c - H 3 0 4 5 1 3 1 8

c - c 9 8 9 3 9 0

c = c 1 6 1 8 8 4 4

T h e  values of E inste in  func tions for en tro p y  h av e  been estab lished  from  th e  
ta b le s  of Johnston, Schum an  and Schwartz [1 5 ], (if necessary, by lin ear in te r 
p o la tio n ).

Possessing th e  ab o v e  d a ta , calcu lation  w as m ade on th e  basis o f th e  
follow ing equation  :

i=Q
> ’ E<5,.

S° = У  E,j +  3 (3n — 6 — q)
i=  1

( 10)

where n number of atom s,
q number of bonds,

E y\ --= Einstein function  referring to entropy and corresponding to the bending fre
quency of the i-th  bond.

EÖj — Einstein  function referring to entropy and corresponding to the stretching frequency 
of the i-th bond.

As a resu lt, th e  follow ing value of th e  v ib ra tio n a l en tropy  of te tra lin  a t  
400° К  has been o b ta in e d  :

S° =  25,05 cal/m ole. degree.

T h e  to ta l  en tropy  o f te tr a l in  has been g iven  b y  th e  sum  of p a rtia l en tro p y  
v a lu es  calculated :

S$00 =  42,01 +  29,98 +  25,05 =  97,04 cal/m ole. degree.

U sing  th is value, th e  ca lcu la tion  of e n tro p y  a t  o th e r tem p era tu res  has been 
ca rried  out w ith th e  a id  o f  constan ts o f h e a t capac ity  function  by  th e  well- 
know n relation

T

S°t -  S4°oo =  I (a +  ЬТ  -  cT 2) ~

400
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Free enthalpy

As a resu lt o f th e  calcu lations described  above, th e  reduced  free en tha lpy  
values of te tra lin  in  ran g e  of tem p e ra tu re  298,2 —1000° К  h av e  been  calculated  
on th e  basis of th e  following re la tion  as defin ing  free en th a lp y  :

G ° ~ H g  =  H ° — H q g0
T T

Discussion o f the  results

As no d a ta  for a d irec t contro l of th e  therm odynam ic  p ro p ertie s  of te tra lin  
as ca lcu la ted  and  described  in th e  previous chap te rs w ere availab le  in  lite ra tu re , 
o th e r contro l possib ilities were applied , as offered in  th e  follow ing m ethods.

Method 1

F or indirect con tro l o f en th a lp y  d a ta  an d  changes in zero p o in t energy, 
th e  values of h ea t of com bustion  availab le  from  th e  lite ra tu re  h av e  been  used. 
T his is th e  only ex p erim en ta l value b y  m eans of w hich th e  d a ta  o f te tra lin  
th eo re tica lly  ca lcu la ted  could be contro lled , b u t  even th is  could  n o t offer a 
re liab le  basis for com parison  since th e  values resu lting  from  v ario u s  sources 
w ere so m uch sca tte red , th a t  th e  difference betw een  hea ts  of fo rm a tio n  calculated  
from  th em  were g rea te r, th a n  th e  dev ia tion  of th e  values ap p earin g  m ore  reliable 
from  those calcu lated  b v  our m ethod.

First the heat of form ation of tetralin  has been calculated a t 25° C w ith  th e  aid of the 
values ( I t —HJbas =  5,67 kcal/m ole• and ( 1 Ht)0 =  12,33 kcal/mole both  determ ined by the 
method described. The data  for graphite and hydrogen were taken from lite ra tu re  [1]. Calcula
tion was performed according to  equation (4), which resulted in the following value :

( d H?) 25 C - = 3,34 kcal/mole.

Since heat of combustion data  found in literature  refer to liquid te tra lin , the heat of eva
poration was to be calculated. For this purpose the following vapour pressure da ta  were used (16):

c mm Hg atm. 10
2« 0,265 3,51
25 0,40 5,26
35 0,83 10,92
38 1 13,16
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W ith  regard to the above low values of pressure, the hea t of evaporation could be eva
lu a te d  fro m  the slope of the p lo t log  P  — Thus for the heat of evaporation at 25° C the follow
ing v a lu e  w as obtained :

11125  c — 13,4 kcal/mole.

F o r  th e  heat of combustion of liqu id  tetralin  the following d a ta  can be found in literature:

- 1 3 4 1 ,2  kcal/mole (20° C) [16]
-  1340 « (20° C) [19]
-  1334,1 « [20]

W ith  regard to the minor changes of temperature the calculation of correction (expected 
to  be a low  one) necessary for converting  the data to 25° C has been carried out w ith the follow
ing c o n s ta n t heat capacity values :

СюНхгО) 53,3 cal/inole • degree (20° C) [21]
H2o  (1) 18,20 « « (20—25° C) [22]
C 02(g) 8,87 « (25° C) [1]

0 2 (g) 7,02 « « (25° C) [1 ]

A s a  result of calculation, a  correction of 0,3 kcal should be applied when converting 
h ea t o f combustion data from 20° C to  25° C.

T h e  values of h ea t o f  fo rm a tio n  obtained  fo r gaseous te tra lin  referring  
to  25° C an d  the d a ta  d e te rm in e d  b y  the au th o r w ith  th e  group co n trib u tio n  
m e th o d  a re  given below :

F ro m  experim ental h e a t  o f  com bustion d a ta  : 3,9 kcal/m ole [16]
2,7 kcal/m ole [19]

— 3,2 kcal/m ole [20]

The value c a lc u la ted  by  the a u th o r  : 3,34 kcal/m ole.

Method 2

B rem ner  and Thomas [23 ] h av e  studied th e  effect of ring  closure on the  
th e rm o d y n a m ic  properties w h e n  ex tend ing  th e  g roup  bu ild ing  m ethod , — used 
fo r d e te rm in in g  the  free e n th a lp y  of form ation o f a lip h a tic  hydrocarbons, — 
to  a ro m a tic  com pounds. T h e  eq u a tio n s figuring in  th e  p ap e r cited  are such as 
a llo w in g  fo r their heats o f re a c tio n s  to  be considered as n ea rly  co n stan t w ithin 
w ide  lim its  of tem p era tu re . T h is  h as  given the  id ea  o f e lab o ra tin g  th e  following 
c o n tro l  m ethod  :

T h e  com pound of u n k n o w n  en tha lpy  is m ade to  p a r tic ip a te  in  a reaction  
w h e re  th e  enthalpies o f th e  o th e r  p artic ipan ts a re  know n. E xpressing  th e  h ea t 
o f  r e a c tio n  by  enthalpies fo r d iffe re n t tem pera tu res , eq u a tio n s  w ith  two unknow ns 
a re  o b ta in e d . P resum ing th e  h e a t  o f reaction to  be c o n s ta n t in the ac tu a l te m 
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p e ra tu re  range, th e  system  of equation  o b ta in ed  allows to  calculate th e  d iffe r
ences of en th a lp y  d a ta  re fe rred  to  various te m p era tu res  ; from  these d ifferences 
th e  h ea t-cap ac ity  eq u a tio n  of th e  com pound can  be determ ined .

A ccording to  K ir c h h o ffs  law th e  h ea t o f reac tio n  is independen t o f  th e  
te m p e ra tu re , if  th e  h e a t capacities of th e  p ro d u c ts  are n o t differing from  th o se  
o f  th e  reagents, i. e.

Э/1Н

0T
= 1CP =  0 .

As m entioned  in  th e  in tro d u c tio n , d C p =  0 m eans th a t  resolving in to  
g roups th e  com pounds p a rtic ip a tin g  in  the  reac tio n , groups equ ivalen t in  in te rn a l 
ro ta tio n a l and v ib ra tio n a l conditions will figure  on b o th  sides of th e  eq u a tio n . 
Since, in general, it  is d ifficu lt to  find  eq u a tio n s sa tisfy ing  this cond ition  also 
fo r in te rn a l ro ta tio n a l s ta te s , in m ost cases d C p y t  0, and , therefore, th e  h ea t 
o f  reac tio n  varies w ith  tem p era tu re . T aking, how ever, in to  considera tion  th a t  
d C p is o f th e  o rder o f calories, w hereas d H  is o f  kilocalories, th e  p ercen tag e  
change of d H  m ay  be neg lected  in  case d C p is r a th e r  sm all. C onsequently  i t  is 
su ffic ien t to  sa tisfy  th e  cond ition  d C p ~  0, allow ing to  be m ore easily  realized  
in  p ractice .

The erro r arising  from  d H  y t  constan t, m a y  be  dim inished in  tw o d iffe ren t
w ays :

a )  by  calcu la ting  e n th a lp y  differences w ith in  narrow  tem p era tu re  ranges,
b) b y  determ in ing  those differences no t from  one, b u t  from  tw o reac tio n s, 

h av in g  app ro x im ate ly  th e  sam e d C p values b u t  o f opposite  signs.
In  th e  la tte r  case th e  correct value lies betw een  th e  resu lts  o b ta in ed  

from  the  tw o reactions and , since the  dev ia tio n s from  th e  correct v a lu e  are  
n e a rly  th e  sam e w ith  opposite  signs, the  la t te r  is a p p ro x im a te ly  th e  a r ith m e tic a l 
m ean  of th e  tw o resu lts . To estim ate  the  te m p e ra tu re  coefficient d C p, i t  is su ffi
c ien t to  know  th e  ap p ro x im a te  value of h e a t c a p ac ity  (calcu lated  e. g. b y  
Dobratz equation) of th e  com pound of unknow n p ro p ertie s  a t  any  te m p e ra tu re .

To supervise th e  d a ta  o b ta ined  for te tr a l in  th e  following tw o reac tio n s
w ere applied  :

CH CH, 
H C ^

1 II +
НЧ  / 4CH CH,

CH,
/  \

H 2C CH, =
1 1

H,C CH,
\ /

CH,

CH CH, 
H C ^  N C X CH, 

1 II 1 -
H< 4 CH CH,

CH,
V CH,

+  / С Н ,  
CH,

.CH CH3 
H C ^  4 C ^

I 1 II +

" S r f S * .

CH,
H 3c ^  X CH,
H 3C ^C H , ~  

CH,

.CH CH2 
H C ^  ^ C ^  X CH. 

1 II 1 "
н с ч  / сх  / CH. 

CH CH,

+ 2 C H ,-C H ,
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T h e  selection of th e  reactions described  above is supported  b y  th e  fa c t, 
th a t  fo r th e  tw o reactions :

2fCpi =  3,77 cal.

ZlCpU =  — 4,33 cal.

so t h a t  th e  error re su lting  from  th e  su p p o sitio n  9 I H / ; d T  =  0 m a y b e  co rrec ted  
in  th e  w ay  m entioned  above.

D en o tin g  th e  values (H °—Hjj) T  accord ing  to  th e  lower an d  h ig h er tem p e
ra tu re s  b y  IT  and H , respective ly , th e  changes of en tha lpy  fo r re a c tio n  I  a t 
te m p e ra tu re s  T ' and T  are as follows :

A H  =  H T T  H B — H x — H (; T  A H ,

Z1H =  H T +  H B -  H x -  H c +  A H l

w here  /ШЦ indicates th e  h e a t of reac tion  a t  degree abso lu te zero.
B y  su b trac tin g  th e  low er eq u a tio n  from  th e  up p er one, th e  re la tiv e  e n th a lp y  

d iffe rences of te tra lin  m ay  be expressed as follows :

(H 'T — H T), — (H x — H x ) +  (H c — H c) — (H B — H B).

P e rfo rm in g  th e  sam e o p era tio n  for reac tio n  I I

(H T — H T)n =  (H x — H x ) -f- (Н н  — H h ) — 2 (H E — H E).

T hese  tw o  equations h av e  been  solved w ith  d a ta  of lite ra tu re  [1 ] for tw o  n a rro w 
er a n d  a w ider te m p e ra tu re  range. T he re su lt supposed to  be c o rre c t lies, 
as is ex p ec ted , betw een  th e  resu lts  ca lcu la ted  on th e  basis of reac tio n s I  an d  I I .  
T h e ir  m ean  values to g e th e r w ith  th e  re su lts  ob ta in ed  by th e  group bu ild in g  
m e th o d  a re  shown in T ab le  V.

TABLE V

( H° — Щ)т' — (H° — Щ)т' values o f tetralin calculated by different methods (kcaljmole)

Values from , ! Deviation from
T’—T 
(°K) Reaction I Reaction II

Mean values
Values calculated 
by group contri
bution method

values obtained 
by group building 

<%)

400 — 300 ........... 4,04 4,79 4,42 4,40 +  0,5

1000 — 800 ........... 18,21 18,05 18,13 18,13 0,0

1000 — 300 ........... 49,57 51,44 50,51 50,66 — 0,3.
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The ap p licab ility  o f b o th  th e  group b u ild ing  and  th e  con tro l m ethod  is 
p ro v ed  b y  the  s trik in g ly  good agreem ent of th e  resu lts  because i t  is n o t  probable 
t h a t  th e  errors of th e  tw o  m ethods w ould b y  chance com pensate  each  o th e r to  
su ch  an  ex ten t.

In  connection  w ith  th e  m ethod  i t  shou ld  be no ted , t h a t  reactions 
I  an d  I I  gave th e  ab o v e  sa tis fac to ry  re su lts  in  sp ite  of th e  fa c t th a t  the  
re a c tio n s  used w ere, as far as th e  id e n tity  of bonds ex isting  on th e  tw o 
s id es  is concerned, n o t q u ite  sa tis fac to ry  (th e  differences e. g. betw een  
th e  in te rn a l ro ta tio n a l degrees of freedom  on  th e  tw o sides in  reactions 
I  an d  I I  w ere 1 a n d  5, respec tive ly ). A ccord ing  to  th is  fa c t, th e  g rea te r 
p a r t  o f th e  e rro r caused  by  th e  cond ition  Д С Р Ф  0 can be p ro p e rly  eli
m in a te d  by  th e  m e th o d  described. T his g re a tly  fac ilita tes  th e  ap p lica tio n  
o f  th e  m ethod  e. g. fo r calcu la ting  h e a t cap ac ities , because th e  selection  
o f  th e  necessary  re a c tio n s  does not req u ire  an y  special care.

M ethod 3

The reduced free e n th a lp y  values o f te tra lin  a t  various tem p era tu res  
w ere  calcu lated  from  th e  en tro p y  eva lua ted  fo r 400 °K and  from  th e  en thalp ies 
de te rm in ed  by  th e  group-bu ild ing  m ethod , b y  m eans of the  h ea t c a p a c ity  func
tio n  derived from  th e  la t te r  d a ta . Thus in  th e  values o f reduced  free en th a lp y  
a ll m ethodical errors deriv ing  from  the  ca lcu la tio n  of th e  above th erm o d y n am ic  
p ro p ertie s  are p resen t. S ince b y  m eans of th e  m e th o d  used for ca lcu la tin g  en tropv  
(see page 330), th e  reduced  free e n th a lp y  could be also d irectly  de te rm in ed  a t 
a n y  tem pera tu re , a com parison  of the  d a ta  th u s  ob tained  w ith  th e  resu lts  of 
d ire c t calculations seem ed to  be in teresting .

The d a ta  in  th e  tem p era tu re  range 298,2 — 1000° К  were ca lcu la ted  for 
e v e ry  100 degrees b y  th e  following equations :

QO _ JjO I
— - I  = -  6,8635 log M +  7,2820 -  11,4391 log T

— 5 ^- =  4,5757 j log a ------- log I VI VI . —  l o g T — 57,840 .
T  )r \ 2 2

T h e  v ib ra tional com ponen t of reduced free e n th a lp y  w as ca lcu la ted  according 
to  eq u a tio n  (10).

R esults o f th e  ca lcu la tion  to g e th er w ith  tho se  of th e  in d irec t m eth o d  are 
sum m arized  in T ab le  V I.
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TABLE VI

Reduced free enthalpy o f  tetralin  

D ata  calculated :
A )  By means of ind irect (com bined w ith the group-building) m ethod,
B )  B y means of direct m ethod (control m ethod 3).

Temperature
°K

-G°-Hg
T

cal/mole • degree

-  ! В

298,2 65,2 66,3
300 65,3 66,4
400 71,7 72,5
500 78,0 78,7
600 84,2 84,7
700 90,3 90,7
800 96,6 96,6
900 102,4 102,3

1000 108,1 107,9

T h e  results of th e  ab o v e  con tro l m ethods h a d  to  be com pleted w ith  th e  
e x a m in a tio n  of the  possible e rro rs  o f th e  m ethods u sed  in  determ in ing  th e  v a rio u s  
p ro p e r tie s , all the m ore, so as th e  values ob ta ined  fo r en tro p y  and  free en th a lp y  
cou ld  n o t  be subm itted  to  a re liab le  control. O f course, due to  th e  lack  o f expe
r im e n ta l  d a ta  su itable fo r con tro lling  the  accu racy  o f th e  values in  a d irec t 
w ay , th e  lim its of errors th u s  g iven are based ch iefly  on estim ations.

T h e  m ain sources o f e rro rs  in  th e  above m eth o d s can be sum m arized  as 
follow s :

a) E nthalpy. W hen  d e riv in g  th e  group p ro p ertie s  of te tra lin  i t  w as th e  
a c c u ra c y  concerning in te rn a l ro ta tio n a l conditions to  w hich least considera tion  
co u ld  b e  pa id . The order o f  th e  e rro r caused b y  d ifferences of p o te n tia l b a rrie rs  
is, h o w ev e r, always below  1 cal. as can be seen from  F ig . 1.

T h e  above s ta te m e n t is v a lid  for the  values o f h e a t of fo rm ation  as well. 
C o n sidering  the  results o f th e  f i r s t  control m e th o d , th e  accuracy  of th e  g ro u p 
b u ild in g  m ethod  in th is  case can  be estim ated  ^  0,1 — 0,2 calories.

b) H eat capacity. B y  m ean s of th e  g iven h e a t capacity  eq u a tio n  th e  
v a lu e s  o f  relative en th a lp y  above  300° К  can be rep roduced  w ith  an  accu racy  
o f  0 ,2 % , w hich causes in  th e  h e a t  capacity  a t  400° К  an  u n ce rta in ty  o f i  0,1 
cal. T h e  e n th a lp y -tem p era tu re  curve can be o b ta in ed  w ith  an  e rro r below  
0 ,1 %  a t  a tem p era tu re  exceed ing  800° K . This m eans, th a t  including th e  erro r 
c o m m itte d  in  th e  ca lcu la tio n  o f  en th a lp y  values, i t  is ±  0,3 cal, and  a t  h igher 
te m p e ra tu re s  even less. T h is  accu racy  of th e  h e a t capacity  values w as con
f irm e d  b y  the results o f th e  second control m eth o d .
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c) E ntropy. The accu racy  of th e  en tro p y  d a ta  is determ ined b y  th e  e rro r 
co m m itted  in  calcu lating  th e  ro ta tio n a l and  v ib ra tio n a l entropy .

T h e  inaccuracy  o f ro ta tio n a l en tro p y  d a ta  derives from th e  u n c e r ta in ty  
of va lues in  th e  p roduc ts o f  in e rtia  m om ents. In  order to  form an o p in io n  con
cerning th e  reliab ility  o f th e  m ethod  applied  fo r calculating th e  m o m en ts  o f 
in ertia , th e  ro ta tio n a l en tro p y  of n ap h ta len e  w as determ ined p a r tly  b y  m eans 
of th e  in e r tia  m om ents ca lcu la ted  by  th e  m e th o d  of Hirschfelder, p a r t ly  w ith

Fig. 1. In te rna l rotational contributions to heat capacity  as a function of poten tia l barriers 
(V0, cal) and tem perature. ( G. Herzberg ; [24 ])

the  va lu es  given b y  Barrow  and M cClellan [2 5 ]. — The difference does n o t 
exceed 0,05 en tropy  un it, b y  w hich a t 400° К  an  e rro r of only 0,05%  m a y  re su lt. 
In  th e  case of te tra lin  th e  e rro r arising  from  th e  sim plifying conditions ap p lied  
w hen co n stru c tin g  th e  stereo-m odel ( te tra h e d ric  sym m etry, n eg lec tin g  o f 
the  d e fo rm ation  caused b y  different leng ths o f  C—€  bonds in a ro m a tic  and  
h y d ro g en a ted  rings) adds to  th is  sy stem atica l e rro r  so th a t  in ca lcu la tin g  th e  
ro ta tio n a l en tro p y  an  erro r am oun ting  as e s tim a te d  to  0,1 — 0,2%  o f th e  to ta l  
en tro p y  m a y  result.

T h e  inaccuracy  of th e  v ib ra tio n a l e n tro p y  is caused — a p a r t  fro m  th e  
u n c e rta in ty  in  the  second te rm  of equation  (10) — b y  th e  use of generalized b en d in g  
frequencies, all th e  m ore so, as S tu ll and  M a yfie ld  do no t m ake an y  d ifference  
betw een  th e  v ib ra tional frequencies of th e  a ro m a tic  and n a p h th e n ic  C — C 
bonds. In  o rder to  estab lish  th e  erro r resu ltin g  from  th is  source, as w ell as to  
know  th e  app licab ility  o f eq u a tio n  (10), th e  en tro p ies  of n aph thalene , b en zen e  
and  cyclohexene were calcu lated  a t  th ree  d iffe ren t tem pera tu res b y  m ean s o f  
th e  m e th o d  used for ca lcu la ting  th e  en tro p y  d a ta  o f te tra lin .

T h e  values of th e  in e rtia  m om ent of n a p h th a le n e  were tak en  from  li te 
ra tu re  [25 ], those of cyclohexene from  li te ra tu re  [7 ], whereas those o f b en zen e  
were ca lcu la ted  b y  Hirschfelder’’s m ethod. T h e  resu lts together w ith  v a lu es  
av a ilab le  from  lite ra tu re  a re  sum m arized in T a b le  V II.
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T he difference b e tw e e n  the  calcu lated  v a lu e s  an d  those tak en  fro m  the  
l i te r a tu r e  is caused p ra c tic a lly  entirely  by  th e  e rro r  com m itted  when ca lcu la tin g  
th e  v ib ra tio n a l e n tro p y . As i t  can be seen from  T ab le  V II, th is d ifference is 
in  th e  case of n a p h th a le n e  n ea rly  twice as la rg e  as th a t  w ith  benzene a n d  cyclo-

TABLE Y II
E ntropy data for controlling equation (10)

Tempera
ture
°K

Naphthalene Benzene Cyclohexene

Calculated From lit. 
(25)

Deviation
% Calculated From lit.

(i)
Deviation

о//о Calculated From lit.
CO

Deviation
%

400 88,49 91,10 -  2,9 72,26 71,10 + '  i,6 81,91 83,00 -  1,3
500 98,75 101,73 -  2,9 78,80 77,74 +  1,3 90,29 91,63 — 1,5

800 127,15 130,94 - 2,9 96,87 96,10 +  0,8 113,66 115,73 — 1,8

h e x en e . This m ay  be  a t t r ib u te d  to  th e  fac t, t h a t  fo r th e  carbon bonds o f  n a p h 
th a le n e , w hich has a p p ro x im a te ly  tw ice as h ig h  resonance energy as benzene, 
th e  generalized freq u en c ies  derived from  d a ta  o f monocyclic h y d rocarbons 
w ere  used though  th is  is obviously no t c o rre c t. T he error com m itted  w hen 
u s in g  th e  generalized frequencies and eq u a tio n  (10), m ay  be p re fe rab ly  ju d g ed , 
th e re fo re , from  th e  a c c u ra cy  of values o b ta in e d  fo r th e  entropies o f benzene 
a n d  cyclohexene.

As it  can be e s ta b lish e d  from  T able V II , th e  calculated  en trop ies o f th e  
tw o  hydrocarbons in  q u e s tio n  agree in th e  ab o v e  tem p era tu re  range w ith  those 
o f  th e  lite ra tu re  w ith in  2 % . T he opposite signs o f  th e  deviation  in  case o f  benzene 
a n d  cyclohexene h a v e  fro m  the  point o f v iew  o f th e  en tropy  of te t r a l in  an  
ad v an tag eo u s consequence, nam ely th e  e rro rs  com m ited  by  ca lcu la tin g  the  
v ib ra tio n a l en trop ies o f  a rom atic  and h y d ro a ro m a tic  rings will m ore  o r less 
co m p en sa te  each o th e r. Besides from  th e  o p p o site  sense of dev ia tions i t  can 
b e  concluded again  t h a t  th e  m ain sources o f  e rro r  are  due to  th e  generalized  
frequencies . A ccord ingly , fo r  reducing th e  av e ra g e  erro r of th e  values o b ta in ed  
b y  using  equation  (10) —w hich  is about 1 ,5%  — i t  w ould appear advisable to  d e te r
m in e  th e  ch a rac te ris tic  frequencies of th e  b o n d s  o f  mono-, bicyclic, e tc . a ro 
m a tic  and h y d ro a ro m a tic  com pounds se p a ra te ly .

4. Free enthalpy. F ro m  the  above d iscussion  i t  appears to  b e  ev iden t 
t h a t  th e  order of e rro rs  in  reduced free e n th a lp y  values is de te rm ined  in  th e  
f i r s t  line by  th e  e rro r  com m itted  a t c a lc u la tin g  th e  v ib ra tional e n tro p y  of 
te t r a l in  a t 400° K . T a k in g  in to  account all possib ilities  of error, it  is n o t p robab le  
t h a t  th e  error in  th e  d a ta  o f reduced free e n th a lp y  values calcu lated  b y  m eans 
o f  th e  m ethod  describ ed  w ill exceed 2 —2 ,5 % .

T he th e rm o d y n am ic  properties o f 1 ,2 ,3 ,4 -te trah y d ro n ap h th a len e  are 
show n  in Table V III .

(ZlH?)0 =  12,33 kcal/m ole
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TABLE V III

Thermodynamic properties o f  1, 2, 3, 4-tetrahydronaphthalene* (cal/mole-degree)

Temperature
°K c“ s°

G°—Hj*
T T

298,16 37,41 19,02 84,2 65,2

300 37,66 19,11 84,4 65,3

400 50,55 25,34 97,0 71,7

500 61,81 31,52 109,6 78,0

600 71,45 37,48 121,7 84,2

700 79,50 42,97 133,3 90,3

800 85,85 47,83 144,4 96,6
900 90,62 52,35 #| 154,8 102,4

1000 93,76 56,39 164,5 108,1

* D eposited in the archives of the H ungarian Academy of Sciences A ugust 1, 1953.

C onstan ts  o f th e  h e a t cap ac ity  eq u a tio n  valid  in  th e  te m p e ra tu re  range 
298 —1000° К  are (T =  °K , =  cal/m ole • degree) :

a =  -  1,074 • 10 

b =  1,857 • 10_ 1
c =  -  8,12 • 10 5

The au thor feels greatly indebted to Prof. Géza Schay for the supervision of the m anuscript 
and for assisting his work w ith helpful advice.

SUMMARY

On the basis of investigating expressions for thermodynam ic properties derived by 
quantum -statistical methods, i t  has been established th a t  the least error in calculations with

/ H° —HI! I
group contributions is comm itted a t  the evaluation of reduced enthalpy I ---- ^ ----1 and heat
capacity values, while this m ethod cannot be proposed in  the described m anner for th e  direct 
calculation of entropy and free enthalpy. Instead of tabulating  the average group-contribu
tions, the principle concerning the derivation of group properties has been presen ted . I t  is, 
how ever, to be emphasized, th a t  transp lan tation  of group values should no t be perform ed in 
a mechanical m anner merely on the basis of the iden tity  of chemical formulae o f groups, bu t 
after considering the constructional and bond conditions (in case of cyclic com pounds th e  reso
nance energies) of the compounds to  be built up or down, respectively.

The application of the m ethod has been shown on the calculation covering therm odyna
mic properties of 1,2,3,4-tetrahydronaphthalene. In  th e  example given, a m ethod for calculating 
entropy data  has been presented — by using m ethods known from literature and  modified in 
some cases — for the case when low -tem perature d a ta  of heat capacity and values of heat 
of transition , necessary for the classical evaluation of entropy, are not known. In  connection 
w ith the control of results, a simple method applicable for the calculation of heat capacity  data

9 A cta Chimica V /3—4.
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has been described. — F inally , th e  thermodynamic properties of 1,2,3,4-tetrahydronaphthalene 
referred to  ideal gaseous s ta te  have  been given in the tem pera tu re  range 298,2 — 1000° K , inclu
ding considerations covering th e  accuracy of data and th e  possible errors committed in  the 
m ethods applied.
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М Е Т О Д  Д Л Я  В Ы Ч И С Л Е Н И Я  Т ЕРМ О Д И Н А М И ЧЕСК И Х  СВОЙСТВ. Т Е РМ О Д И 
НАМ ИЧЕСКИЕ Д А Н Н Ы Е  1, 2, 3, 4-ТЕТРА ГИ Д РО Н А Ф ТА Л И Н А

LITERATURE

А . С екей

(Опытный институт высокого давлени я, Будапешт) 

Поступило 6 мая 1954 г.

Р е з ю м е

Н а основании изучения зависимостей, выведенных дл я  термодинамических свойств 
методами квантовой статистики, было установлено, что из групповых величин проще

всего и с наименьшем ош ибкой можно вычислить редуцированную  энтальпию I ----^ — I
и удельную  температуру. Групповы е величины, приведенные в литературе для вычисле
н и я  термодинамических свойств конденсированных кольчаты х углеводородов, не во всех 
сл у ч аях  оказываются надеж ны м и, поэтому в интересе больш ей точности рекомендуется в
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каждом отдельном случае произвести группы соединений с неизвестными термодинами
ческими свойствами, с учетом условий связей и строения. Методом в приведенном выше 
виде целесообразно пользоваться с учетом указанных.моментов только для вычис
ления редуцированной энтальпии (и удельной температуры). Из величины энтальпии, 
вычисленной для остальных температур, можно определить и константы функции удель
ной температуры, и таким образом в случае, если энтропия известна при единственной 
температуре из вышеуказанных данных можно вычислить и величины свободной 
энтальпии.

Данный метод автор применил при вычислении редуцированной энтальпии и 
теплоты образования 1,2,3,4-тетрагидронафталина (тетралина). С использованием 
и видоизменением известных в литературе методов, автор приводит полуэмпирический 
метод вычисления энтропии для случая, если необходимые для классического вычисления 
энтропии данные не известны. В связи с проверкой результатов автор приводит простой 
метод, пригодный для вычисления удельной температуры. В конце приводит величины 
термодинамических свойств тетралина в диапазоне температур от 298,2 до 1000 К ’.

Погрешность величин, полученных без каких-либо экспериментальных данных, 
исключительно только теоретическим путем, составляет у редуцированной энтальпии и 
удельной температуры величину порядка десятых доль процента, а максимальная погреш
ность величин энтропии и свободной энтальпии - примерно 2,0 2,5%.

A ndrás Székely  B u d ap est, X I ., G ellert té r  4

HALBEM PYRISCHE M ETHO DE ZER  BERECHN UN G  VON THERM ODYNAM ISCHEN
EIGENSCHAFTEN

THERMODYNAMISCHE KENNWERTE VON 1, 2, 3, 4-TETRAHYDRONAPHTALIN

A. SZÉKELY

(Versuchsinstitut fü r  Hochdruckforschung, Budapest)

Eingegangen am 6. Mai 1954

Auf Grund einer U ntersuchung der Zusammenhänge, welche für die therm odynam ischen 
Eigenschaften m it quantum statistischen Methoden abgeleitet wurden, wurde festgestellt, dass

fHO-Hi:)
aus Gruppenwerten die reduzierte E nthalpie | - ,j, J und die spezifische W ärme am  einfachsten
und m it kleinstmöglichem Fehler berechnet werden kann. Die im Schrifttum  auffindbare G ruppen
werte scheinen zur Berechnung von therm odynam ischen Eigenschaften von Kohlenwasserstoffen 
m it kondensiertem Ring nich t in jedem  Falle verlässlich zu sein. Deshalb em pfielt es sich zwecks 
Erreichung höherer Genauigkeit die Gruppen der Verbindungen von unbekannten therm odyna
mischen Eigenschaften m it Berücksichtigung der Bindungs- und S trukturverhältn issen  fall
weise abzuleiten. Die Methode in ihrer beschriebener Form  soll m it B eachtung des erwähnten 
Gesichtspunktes zweckmässigerweise nur zur Berechnung der reduzierten E nthalp ie  (und der 
spezifischen Wärme) verw endet werden. E s können aus den für mehrere T em peraturen  berech
neten Enthalpie-W erten auch die W ärm efunktionskonstanten der Verbindung bestim m t werden 
und so lassen sich auch die W erte der freien Enthalpie aus obigen Angaben berechnen voraus
gesetzt, dass die Entropie bei einer einzigen Tem peratur bereits bekannt ist.

Die Methode fand zur Berechnung der reduzierten Enthalpie sowie der Bildungswärme 
von 1,2,3,4-Tetrahydronaphtalin (Tetralin) Anwendung. Es wurde m it Benützung bzw. Abände
rung der im Schrifttum  veröffentlichten Methoden ein halbempyrisches V erfahren zur Berech
nung der Entropie fü r den F a ll beschrieben, wo die zur klassischen B erechnung der 
E ntrop ie  benötigten Angaben unbekannt sind. Im  Anschluss an die N achprüfung der 
Ergebnisse beschreibt Verfasser eine einfache Methode zur Berechnung der spezifischen 
W ärme. Es werden schliesslich die W erte der thermodynam ischen Eigenschaften von Tetralin 
fü r das Tem peraturgebiet 298,2 —1000 K° angegeben.

Die Fehler in den W erten, welche ohne jegliche experimentelle Angaben allein au f theore
tischem  Wege erhalten wurden, überschreiten für die reduzierte Enthalpie sowie fü r die spezi
fische W ärme nicht die Grössenordnung von Zehntelprozente. Die maximalen Fehler der Werte 
von Entropie und freier E nthalpie können auf 2,0 2,5% geschätzt werden.
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In previous papers the irons-ethylenic structure o f sphingosine (Ic ) was 
established [1] by the application of B r u n V s rule [2 ] . Independently M i s l o i v [ 3] 
reached the same conclusions based upon infrared spectroscopic data. C a r t e r  

and his pupils [4 ] postulated to  natural sphingosine the structure of 1,3-dihyd- 
roxy-2-am ino-4-octadecene as a consequence o f its  behaviour towards periodic 
acid.

Thus, earlier structural conclusions of K l e n k  and D i e b o l d  [5 ] based upon  
the ozonolysis o f sphingosine derivatives proved to  be not valid.

Triacetyl-sphingosine was oxidized by tlie German authors [5] under energetic condi
tions by means of ozone. A fter th e  rem oval of myristic acid and  m yristic aldehyde the amorphous 
substance thus obtained was hydrolyzed w ith strong acid, and the product oxidized w ith  bro
mine w ithout isolating, however, any interm ediate. The obtained amino-hydroxy acid decom
posed above 280° and showed [<x]o =  — 33,45°. This was believed to  be one of the epimeric 
a-amino-/3,y-dihydroxy butyric  acids. Klenk  and Diebold [5] described the conversion of the 
la tte r  on treatm ent w ith hydriodic acid into inactive a-am ino-n-butyric acid due to  an  acid 
catalysed racemization.

Later, H .O .L . Fischer [6 ], Niemann  and Nichols [7], Painter and Hamel [8 ] prepared 
the four stereoisomers of a-amino-/l,"/-dihydroxy butyric acid, b u t none of them  proved to  be 
identical w ith the «а-amino acid» obtained by Klenk  and Diebold. Moreover, N iem ann  and 
Nichols [7 ] did no t succeed in  reproducing the ozonolysis experim ents of these authors.

The present paper deals w ith the reinvestigation  of the ozonolysis o f  
sphingosine derivatives in order to establish th e  c o n f i g u r a t i o n s  at both asym 
m etric centres o f natural Ic by correlating the product o f ozonolysis w ith  an 
am ino-dihydroxy-butane derivative of known configuration.

The optim al experim ental conditions were selected on the basis of previous 
studies concerning ozonolysis in other models o f allylic system .

* P art I. J . K iss, G. Fodor, D. B á n fi: Research 5, 536 (1952).
P art II. G. Fodor, J. K iss : Magyar Kém. Foly. 59, 29 (1953).
P a rt III. G. Fodor, J .  K iss : N ature 171, 561 (1953).
P art IV J .  K iss, D. B án fi : Magyar Kém. Foly. 59, 233 (1953).
P art V. I. Sallay : M agyar Kém. Foly. 59, 235 (1953).
P a rt VI. ,/. K iss, G. Fodor, D. B á n fi:  Chemistry and Industry  1954, 517.
P art V II. J .  К  iss41). lián fii F. Sirokmán : Vegyipari K ú t. In t. Közleményei 4, 280 (1954). 
P art V III. 1. Sallay, F. D utka : Ibidem 4, 285 (1954).
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Sphingosine was isolated from the brain and spinal cord o f ca ttle  by the 
C arter  m ethod [9]. Triacetyl sphingosine ( lb )  was prepared from crude Ic-base 
d irectly  w ith acetic anhydride in pyridine.

I t  appeared to be o f interest to ascertain whether the configuration of 
natu ra l Ic remained unchanged or inverted during the following steps of its 
preparation  [9] from lipids : a )  hydrolysis o f lipids by sulphuric acid and b )  

alkaline deacetylation of triacetyl-sphingosine ( lb ) .
The crude base Ic obtained on alkaline hydrolysis of triacetyl-sphingosine 

( lb )  w as therefore reacetylated  to triacetyl-sphingosine of m. p. 101 —102° 
w h ich  proved to be identical w ith the starting material, i. e. w ith  lb . Con
seq u en tly , the deacetylation process did not involve a W a l d e n  conversion  
a t C3.

On the other hand, the galactosidic bond of sphingolipids was cleaved by 
hydrobrom ic acid in acetic acid at 25°, and the acylating fa tty  acid radical 
rem oved  subsequently by alkaline hydrolysis. The crude Ic obtained in this 
m anner afforded on acety lation  triacetyl-sphingosine (lb ) identical w ith  the 
product obtained on hydrolysis of the sphingolipids with sulphuric acid. It is 
th u s proved that the conversion of natural lip ids into Ic v i a  triacetyl-sphingo
sine ( lb )  leaves the configuration of C3 intact.

The configurational stab ility  of genuine Ic towards acidic agents is of 
high interest since Grob and his associate presented recently [10] evidence for 
th e  partial epimerization o f natural /eryi/iro^-dihvdro-sphingosine l i e  during 
its  iso lation  and hydrolysis from the sphingolipids.

I t  was intended to subm it sphingosine derivatives to ozonolysis which 
w ou ld  presumably afford well crystallizing sp litting products. Tri-p-nitrobenzoyl- 
sphingosine (la ), tri-p-nitrobenzoyl-dihydrosphingosine (П а) and N-p-nitro- 
benzoyl-sphingosine (Ie) were therefore prepared. U nfortunately, however, 
th e  stab ility  and crystallization properties of these derivatives them selves 
w ere not appropriate.

For this reason, base Ic, then O j.N -diacetyl-(Ic) — obtainable from triacetyl 
sph ingosin e on K u n z  hydrolysis — and triacetyl-sphingosine ( lb )  were ozono- 
lyzed . Myristic acid (III) was obtained in  both latter cases as S-benzyl-iso- 
th iuronium  salt, together w ith  m yristic aldehyde, isolated in form o f its 2,4- 
dinitrophenyl-hydrazone (IV ). Beside these lipophilic products, the water- 
so lu b le  a-hydroxy-/?-acetam ino-y-acetoxy-butyraldehyde could be isolated  for 
th e  first tim e in form o f the corresponding 2,4-dinitrophenylosazone (V) [11]. 
H yd rolysis of the ozonide afforded also the corresponding carboxylic acid iso
la ted  as the crystalline //-am ino-«,y-dihydroxy-y-butyrolactone — hydrochlo
ride (V I).

Cleavage of O jN -diacetyl-Ic, i. e. o f I f  led to a-hydroxy-/2-acetamido- 
y -a c e to x y  — butyraldehyde which was converted, in turn, into the 2,4-dinitro- 
p h en y l osazone [11] (V).
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T he lactone sa lt gave no n inhydrine  re a c tio n , supporting  the  s tru c tu re  
(V I)  o f a /З-am ino acid derivative , a t variance  w ith  th e  experim ental d a ta  of 
K lenk  and  Diebold [5 ].

T he sp littin g  o f th e  sphingosine m olecule a t  th e  double bond was a t te m p te d  
also in  an o th e r w ay, n am ely  triace ty l-sph ingosine  (lb) w as converted  b y  m eans 
o f perbenzoic acid in to  th e  epoxide (V II) [11]. T his, in  tu rn , was h y d ro ly zed  
to  th e  tr ia ce ty l d e riv a tiv e  of an  am ino te trao l.

T he ox idation  o f th e  la tte r  w ith  periodic ac id , how ever, failed. T h is fa ilu re  
m ay be explained  in  te rm s of acyl m igration  0 3 —> 0 4, leaving no v icinal h y d ro - 
xylic groups unbound .

F u rth e r  com m unications o f th is series will deal w ith  the conversion  of 
the  y-lactone of a,y-dihydroxy-/?-am ino b u ty r ic  acid (VI) in to  D -erythro-2- 
am in o -l,3 ,4 -b u tan e-trio l b y  w hich th e  con fig u ra tio n  of sphingosine a t  b o th  
asym m etric  cen tres [12 ] is established.
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E xperim ental

Triacetyl-sphingosine (Ib )

Triacetyl-sphingosine was prepared w ith 30—40%  yield by the method described by 
Carter ; i. e. from sphingosine sulphate obtained on hydrolysis of sphingolipids, isolated from 
ca ttle  b ra in  and spinal cord. 87 g. of finely powdered uncrystallized sphingosine sulphate was 
suspended  in  1000 ml. of 0,5 N  N aO H , covered w ith 1000 ml. of ether and shaken in  a  dropping 
funnel fo r several times. T he emulsion was broken dow n by  addition of a cone, aqueous N a2S04 
so lu tion . The aqueous layer was three times ex tracted  w ith  a to tal of 1000 ml. of e ther, the 
com bined  ethereal extracts were washed w ith w ater (2 X  1000 ml.), dried over anhydrous 
N a2S 0 4 and  finally the solvent removed. The residue w as dissolved in 120 ml. of anhydrous 
p y rid in e  and  120 ml. of acetic anhydride added under cooling w ith ice. After about 15 m inutes 
h ea tin g , the  reaction m ix ture  was allowed to  stand fo r a  day  in a refrigerator. The separated 
c ry s ta ls  were filtered off, w ashed w ith  acetone (2 X  30 m l.) on filter, recrystallized from  300 ml. 
of ace tone  (charcoal). The resulting  fine, white, silky needles (29,3g) showed m. p. 102 —104° [9.]

[u ]d  =  — 9,7 (c =  1,1 ; chloroform).

T he acetylation carried o u t in  two steps by  th e  m ethod described by Carter [9 ] led to 
tr ia c e ty l sphingosine corresponding to  this reference. One g. of triacetyl sphingosine w as distilled 
in  a 5 m l. Späth-tube a t 190—200° (oil ba th  tem pera tu re) a t  10 — 4 mm. Yield : sm oothly soli
d ify ing pale yellow oil (0,88 g.), m . p. 99 — 101°. On adm ixture  w ith starting m aterial m. p. 
100 —102° was observed.

[a ]D =  — 9,8° (c =  1,1 ; chloroform)

N-acetyl-sphingosine (Id)
To a solution of 6,4 g. tr iace ty l sphingosine in  200 ml. of methanol, 40 ml. of m ethanolic 

1,0 N  potassium  hydroxide was added. After allowing to  stand  a t 18° for 12 hours, the  reaction 
m ix tu re  was evaporated to  100 —120 ml. a t 30°. A fter addition  of 200 ml. of w ater, th e  gelati
nous p ro d u c t was extracted  w ith  ether (3 X  150 m l.). The collected ethereal ex trac ts were 
w ashed  w ith  water (2 X  100 m l.), dried over anhydrous sodium sulphate, evaporated to 150 ml. 
on th e  steam  bath, finally  concentrated to  50—60 m l. a t  room tem perature under reduced 
p ressu re . The separated, pow der-like substance (3 g.) w as filtered off and washed on th e  filter 
w ith  a  few ml. of ice-cooled e ther ; m. p. 60 — 65°, [a ]}j =  — 5,5° (c =  2 ; chloroform)

C20H 29O3N Calculated : C 70,4 ; H  11,42 ; N 4,1%
F o u n d : C 70,3 ; H  11,69 ; N 4 ,2 8 %

Mixed m. p. w ith N -acetyl-dihydrosphingosine : softening from 62°, full m elting a t
108— 111°.

Working up mother liquors o f triacetyl-sphingosine (П*)
P u re  triacetyl-sphingosine (5,2 g.) was prepared from  14 g. of crude brain-sphingosine- 

su lp h a te  b y  the known m ethod  [9]. The m other liquor, containing a certain am ount of pyridine 
and acetic  anhydride was freed from its solvent u n d er reduced pressure. The residual brown 
oil (7,3 g.) was dissolved in  200 m l. of chloroform and neutralized  by washing w ith  0,1 N  hydro
chloric acid, then w ith 1 per cen t sodium hydrogencarbonate solution and w ater. A fter drying 
over sodium  sulphate and rem oving the solvent, 5,3 g. o f a  transparen t oil was obtained. D istil
ling  3 g. o f this substance from  an  oil bath  of 170—190° under 10“  4 mm. pressure furnished a 
solidifying oil. The analytical d a ta  point to  the s tru c tu re  of 0 ! • N-diacetylsphingosine mono
m e th y l e ther (Ig) [ a ] o =  — 6° (c =  2 ; chloroform).

C23H 430 4N Calculated : C 69,5 ; H  10,3 ; N 3,53 ; CH3CO 23,5%
Found : C 69,54 ; H  10,63 ; N 3,79 ; CH3CO 20,0%

Reacetylation o f sphingosine
Sphingosine-base (Ic), (1,1 g.), m. p. 60 — 78°, obtained on the alkaline hydrolysis of 

tr ia c e ty l sphingosine by th e  m ethod  described [9 ], w as dissolved in a m ixture of 2 ml. of anhyd
rous py rid ine  and 2 ml. of acetic anhydride. After allowing to  stand for a day a t 0°, th e  crystals 
sep a ra ted  were filtered and w ashed w ith a few ml. o f ice-cold acetone. Yield 1,1 g ; m. p . 100 — 
102°, alone and on adm ixture w ith  lb from sphingosine sulphate.
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Tri- (p-nitro-benzoyl)-sphingosine (la)
To th e  solution of 1,3 g. of sphingosine (Ic), [obtained on the alkaline hydrolysis of 2 g. 

of triacety l sphingosine (lb) in 10 ml. of anhydrous pyridine, 4 g. of p-nitrohenzoyl chloride 
was added. A fter heating for 15 m inutes on a steam  ba th , th e  m ixture was allowed to  stand for 
a day  a t room tem perature, then  20 ml. of w ater was added, and extracted w ith  chloroform 
(3 X 50 ml.). The red solution was washed w ith 1,0 N  hydrochloric acid (2 X 200 m l.), th e  sepa
ra ted  p-nitrobenzoic acid filtered off, the  solution washed w ith dilute sodium carbonate solution 
and finally w ith  w ater. After drying over sodium sulphate, the solvent was evaporated  under 
reduced pressure, the residual red am orphous substance (2,3 g.) dissolved in 150 ml. of ethanol, 
trea ted  w ith charcoal to  give on ice-cooling a yellow crystal powder (1,14 g . ) ; m. p. 104 —112°. 
On recrystallization from 15 ml. o f 90 per cent acetone-w ater: m. p. 136 139°.

C39H45On N4 Calculated : C 62,8 ; H 6,18 ; N 7,5%
Found : C 62,64 ; H 5,95 ; N 7,58%

Tri-p-nitrobenzoyl-dihydrosphingosine (Па)
To 2 g. of base, obtained from dihydro sphingosine dissolved in 20 ml. of anhydrous 

pyridine, 5 g. of p-nitrobenzoyl chloride was added, the m ixture heated for 15 m inutes on a 
steam  b a th  and worked up in  the m anner described previously. Yield : 5 g. of am orphous sub
stance. Recrystallization from 100 ml. of absolute ethanol furnished 2,5 g. ; m. p. 144 -145°.

C39H47O i1N4 Calculated : C 62,6 ; H  6,49 ; N 7,5%
Found : C 63,8 ; H 6,44 ; N 7,65%

Mixed m . p. w ith tri-p-nitrobenzoyl sphingosine : 138 —142°. The yellow colour of the
solution did n o t allow to determine th e  [ a ] ^  values.

K unz hydrolysis
To a solution of 7,46 g. of tri-p-nitrobenzoyl-dihydro — sphingosine (H a) in 400 ml. of 

ethanol, 20 ml. of 1,0 N  sodium hydroxide was added. A fter keeping the red solution a t  78° 
for a few m inutes, it  was allowed to  cool to  room tem perature. On adjusting th e  р н  value to 
4,6, the p roduct was freed from the solvent under reduced pressure, tr itu ra ted  w ith  w ater 
(3 X  50 ml.), filtered and recrystallized from a m ixture of 100 ml. of ethanol and 20 ml. of 
w ater. Yield : yellow crystals, m. p. 124 —128°.

C26H120 5N 2 Calculated : C 66,6 ; H 9,32 ; N 6,22%
Found : C 67,2 ; 11 9,05 ; N 6,37%

Triacetyl-sphingosine-epoxide (VII)
T riacetyl sphingosine (lb), (5,1 g.), was dissolved in  12 ml. of chloroform, then  51 m l. 

of chloroform containing 0,35 g. of perbenzoic acid was added. A fter standing for tw o days 
a t  0°, no more perbenzoic acid was consumed. The chloroformic reaction m ixture was shaken 
firs t w ith 50 ml. of a concentrated aqueous solution of ferrous sulphate, then  w ith  w ater, and 
dried over sodium sulphate. On evaporating under reduced pressure, a yellow oil was obtained 
which was trea ted  w ith 10 ml. of ether and allowed to  stand for a day a t 0°. The insoluble p art 
was filtered off and recrystallized from 40 ml. of acetone. Yield : 1,55 g., m. p. 130 —132°. 
A fter repeated recrystallizations the m. p. raised to  134 -136°. [<*]d  =  +  16,6 (c =  0,6 ; 
chloroform)

C24H 13OeN Calculated : C 65,2 ; H 9,72 ; N 3,15%
Found : C 64,6 ; H 9,45 ; N 3,26%

Attempts to oxidize triacetyl sphingosine epoxide (VII)
The epoxide (0,5 g.) was warmed w ith 10 ml. of w ater for 6 hours in a sealed tube  a t 

120 —130°. In  addition to 0,05 g. of unchanged product, 0,41 g. of a no t crystallizing syrup 
was obtained w hich furnished analytical da ta  corresponding to  those of the triace ta te  o f 2-amino- 
octadecane-l,3,4,5-tetraol.

C24H 450 7N Calculated : N 3,05 ; CH3CO 28%
Found : N 2,84 ; CH3CO 27%

This compound, however, did no t react w ith periodic acid, consequently it  could no t 
contain free hydroxyl groups either in 4,5- or in 3,4-position.
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The ozonolysis o f triacetyl-sphingosine (Ib)
Ozone (5 per cent) was bubbled through a solution of 6 g. of triacetyl-sphingosine in 100 ml. 

of thoroughly purified chloroform for 1,5 hours a t room tem perature. The ozonide precipitated 
in  form  of a limpid oil on th e  wall of the flask. A fter evaporating the solvent under reduced 
pressure, the residue was w arm ed under repeating shakings w ith 100 ml. of water for 50 minutes. 
An oily layer separated a t th e  upper part of the aqueous solution, showing a characteristic alde- 
hydric  odour and a pale yellow colour. After ice-cooling, th e  aqueous phase was decanted from 
the solid. The residual fa t ty  substance was dried over calcium chloride in a desiccator to yield 
4 g. o f a white amorphous substance which was boiled for 10 m inutes w ith 90 ml. of petroleum  
ether w hereby the greater p a r t of the substance dissolved. A fter filtering and cooling the solution, 
the separated  crystals were filte red  off to yield 0,6 g. of a w hite crystalline product, m. p. 51—52°. 
Mixed w ith authentic tetradecanoic  acid, no depression of m. p. was observed.

A yellow oil was obtained  on evaporation of the petroleum  ether solution which instan
taneously  reduced Fehling’s solution. The substance was dissolved in 20 ml. of glacial acetic 
acid and warmed for a short tim e with 3 g. of 2,4-dinitrophenyl hydrazine. After evaporating 
under reduced pressure, the  recrystallization of the residue from 40 ml. of ethanol afforded 0,7 
g. o f orange vellow crystals of th e  2,4-dinitrophenylhydrazone of myristic aldehyde, m. p. 
104 — 105°.

C2oH32N40 4 Calculated : C 61,3 ; H  8,17 ; N  14,3%
Found : C 61,07 ; H 8,18 ; N  14,8% .

Another fat-soluble p a r t  obtained on ozonolysis of triacety l sphingosine of same quantity  
was dissolved in 50 ml. of ethanol and 4.5 ml 2 N N aO H , then  — under vigorous mechanical 
stirring  — a solution of 3,7 g. of S-benzyl isothiuronium chloride in 50 ml. of ethanol added. 
The formed white precipitate (2,15 g.) was filtered and recrystallized from 50 ml. of ethanol. 
The resulting white crystalline product showed m. p. 135°. On repeated recrystallizations the 
m. p. raised to 138°, corresponding to tha t of S-benzvl-iso-thiuronium m yristate [13].

C22H 390 2N2S Calculated : C 67,00 ; H  9,69 ; N 7,10%
F ound  : C 66,67 ; H 9,74 ; N 6,81% .

The aqueous layer, w hich reduced Fehling’s solution, was decolorized w ith charcoal. 
The colourless solution of p н  1,0 —1,5 was evaporated under reduced pressure a t about 50° 
and  finally  dried by evaporation  w ith ethanol benzene (2 X 30 ml.). To the residual (2,28 g.) 
pale brow n limpid syrup in  anhydrous pyridine, 2 ml. of acetic anhydride was given a t 50°. 
A fter setting aside for 3 hours, the brown oil was evaporated, 10 ml. of ethanol and finally 10 ml. 
of benzene added to the residue and evaporated again. The residual brown liquid was allowed 
to s tand  in a vacuum -desiccator over potassium hydroxide and concentrated sulphuric acid, 
un til th e  odour of pyridine and acetic anhydride disappeared. The residual oil weighed 3,38 g., 
was slightly less soluble in w ater th an  prior to acetylation ; it  reduced Fehling’s solution. This 
residual oil was dissolved in  chloroform, shaken w ith 10 ml. of a 5 per cent solution of sodium 
carbonate  and finally w ith 10 ml. of 1,0 N  hydrochloric acid. The chloroformic solution was 
dried over sodium sulphate and  th e  solvent removed under reduced pressure to give a brownish 
coloured syrup (0,52 g.). The analytical data agree well w ith those expected for a,y-diacetoxy- 
/?-acetamido-butyraldehyde.

GioH15OeN Calculated : C 49,8 ; H 6,12 ; N  5,71%
Found : C 50,19 ; H  6,65 ; N  5,74%

2A-Dinitrophenylosazone (V)
The residual syrup was dissolved in 4 ml. of glacial acetic acid, then 1 g. of 2,4-dinitrophe

ny l hydrazine in 8 ml. of glacial acetic acid added, kep t 30 m inutes on the steam ba th , allowed 
to  s tand  for an hour a t room  tem perature and evaporated to  dryness under reduced pressure. 
The residue was extracted w ith  boiling water several tim es. The ho t aqueous phase was decanted 
from  the red oily one, the residual oil dissolved in 10 ml. of ethanol, cooled to room tem perature, 
decolourized with charcoal, filtered  and evaporated. The residual substance precipitated as an 
orange yellow powder from aqueous ethanol, m. p. 175 — 178° (decomp., softening from 160°). 
F u rth e r purifying proved to  be very  difficult. The da ta  of analysis point to the structure of 
l,2-dioxo-3-acetam ido-4-acetoxy-butane-2,4-dinitrophenyl-osazone.

^2oH 190 11N9 Calculated : C 42,8 ; H  3,39 ; N 22,42%
Found : 3 42,73 ; H 3,62 ; N 22,46%
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Isolation o f 2-hydroxy-3-amino-4-bulyrolactone-hydrochloride
The combined aqueous m other liquors (extracts by sodium carbonate and  by 1,0 Л' 

hydrochloric acid) of the ozonolysis products were acidified with 2 N hydrochloric acid and 
evaporated  to dryness. The amorphous brownish residue was extracted w ith 3 X 50 ml. of hot 
anhydrous ethanol.The combined ethanolic solutions were evaporated and — afte r hav ing  been 
extracted  w ith 10 per cent aqueous hydrochloric acid — repeatedly evaporated in  a porcelain 
bowl on a steam bath . The residual substance became partly  cry stalline ; a fte r  tritu ra ting  
w ith  10 ml. of ethanol i t  was filtered off to give a gray-yellow powder. This w as dissolved in 
50 ml. of hot absolute ethanol, decolourized w ith charcoal, filtered and subsequently  50 ml. of 
e ther added. In  a short tim e colourless needles separated. Yield : 0,3 g., in . p . 218 — 220° 
(decomp.). The substance did not reduce Fehling’s solution and its ninhvdrine te s t proved to 
be also negative. [a ]p  =  47,2° (c - 0,554 ; w ater.)

C4H 80 3NCI Calculated : C 31,3 ; H 5,22 ; N 9,12 ; Cl 23,1%
Found : C 31,68 ; H  5,39 ; N 8,95 ; Cl 22,9%

Ozonolysis o f further sphingosine derivatives
Sphingosine base Ic, obtained on alkaline hydrolysis of triacetyl sphingosine, was ozono- 

lyzed under the above conditions bu t no separation of a crystalline product — except myristic 
aldehyde dinitrophenyl hydrazone (IV) — could be achieved from the amino alcoholic moiety 
of the molecule, either by means of mineral acids, or in  the form of a picrate. B enzoylation did 
no t yield any crystalline product. On the other hand, ozonolysis о f 0 4 • N -diacetyl sphingosine 
I f  afforded u-hydroxy/'-acetam ido-y-acetoxy-butyraldehyde isolated as 2,4-dinitrophenylosa- 
zone, decomposing a t about 175° (described above).

SUMMARY

Sphingolipids were converted by 1. mild acidolysis of the glucosidic bond and  subsequently 
2. alkaline hydrolysis of the acylating fa tty  acid m oiety into sphingosine. and  th is, in turn, 
reacetylated to triacetyl-sphingosine. This proved identical w ith the acety lation  product of 
th e  b ru ta l acid hydrolysis of lipids ; a change of configuration of sphingosine did n o t take place 
during these operations. In  order to  correlate bo th  asym m etric centres of sphingosine (Ic) with 
an  amino-liydroxy-butane derivative of known configuration,the ozonolysis o f lb  into a.y- 
diacetoxy-/i-acetamino-but \  raldehyde (isolated as the corresponding 2,4-dinitrophenyl-osazone) 
was performed. From the acidic products afforded by ozonolysis the crystalline 3-amino-2- 
hydroxy-4-butyrolactone hydrochloride has been isolated for the first time.
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ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ- СТЕРЕОХИМИИ И СИНТЕЗА СФИНГОЗИНА. IX-
О з о н о л и з  е с т е с т в е н н о г о  с ф и н г о з и н а  

Й . К  ш и ш ,  Г .  Ф о дор  и Д . Б а н ф и

(Институт органической химии Университета, Сегед)
Поступило 14 мая 1954 г.

Р е з ю м е

Ацидолизом сфингодигшдов, проведенным в мягких условиях, мы получили без- 
галактозный ацилированный сфингозин.Последний щелочным гидролизом нам удалось 
превратить в сфингозин, а затем в триацетилсфингозин, который оказался тождествен
ным триацетилевому продукту, полученному путем кислотного гидролиза сфинго- 
липидов. Следовательно, в процессе кислотного гидролиза не происходит изме
нение конфигурации. Путем разложения озоном триацетилсфингозина мы изолиро
вали 1,3-диацетокси-2-ацетамино-масляный альдегид в виде его 2,4-динитро-фенило- 
зазона. Из гидрофильной фазы озонолиза в дальнейшем нам удалось впервые изолировать 
кристаллический гидрохлорид лактона 1,2-диокси-2-амино-масляной кислоты.

STEREOCHEM ISCHE U N D  SYNTHETISCHE UNTERSUCHUNGEN 
AUF DEM  SPH ING OSIN-GEBIET, IX . M ITTEILUNG

OZONOLYSE DES NATÜRLICHEN SPHINGOSINS 

J .  KISS, G. FODOR und D. BÄNFI

fInstitu t f ü r  organische Chemie der U niversität, Szeged)

Eingegangen am 14. Mai 1954 

ZUSAMMENFASSUNG

Sphingolipoide w urden v o n  den  Verfassern 1. durch  eine gelinde Acidolyse der Glyco- 
sidb indung , und 2. durch alkalische Hydrolyse des acylierendenFettsäuererestes zu Sphingosin 
um gew andelt, dann letzteres w ieder zu Triacetyl-sphingosin acetyliert. Das P rodukt erwies 
sich als identisch m it dem A cetylierungsprodukt von L ipoiden, das hei einer brutalen H ydro
lyse erhalten  wurde. W ährend dieser Behandlungen fand keine Konfigurationsänderung von 
Sphingosin statt. Die Verfasser fü h r te n  die Ozonolyse von Ih  zu a, y-Diacetoxy-/S-acetamino- 
b u ty ra ld eh y d  (welcher in F o rm  des entsprechenden 2,4-Dinitrophenyl-osazons isoliert wurde) 
bzw . v o n  ( I f )  zu a-O xy-/S-acetam ino-y-acetoxy-butyraldehyd m it dem Zweck durch, um  das 
V erh a lten  beider asym m etrischen Z entren  des Sphingosins (Ic) m it einem Amino-hydroxy- 
b u tan d eriv a te  von bekannter S tru k tu r  vergleichen zu können . Aus den durch Ozonolyse 
e rh a lten en  Produkten saures C harak te rs wurde das krista lline 3-Amino-2-hydroxy-y-butyro- 
la c to n  zum  ersten Mal isoliert.

D r. József K iss  Szeged , Beloiannisz té r  8 
P ro f. Dr. Gábor F odor  Szeged, Beloiannisz té r  8 
Dezső B án fi Szeged, B eloiannisz té r  8



STEREOCHEMISCHE UND SYNTHETISCHE 
UNTERSUCHUNGEN AUF DEM SPHINGOSIN-GEBIET. X*

D A R S T E L L U N G  E IN IG E R  L A N G K E T T IG E N  

A L IP H A T IS C H E N  K E T O N E
I. SALLAY

(Institu t fü r  Organische Chemie der Universität Szeged)
Eingegangen am 14. Mai 19S4

Die allgem eine b iologische W ichtigkeit [ 1 ] des Sphingosins (2-Am ino-4- 
oc tadecen-l,3 -d io l (1) fö rd e rte  sowohl die E rfo rsch u n g  seiner chem ischen 
K o n stitu tio n  [2 ] als au ch  die d er K o n figu ra tion .

In  unserem  L ab o ra to riu m  w urde einerseits d ie  A ngliederung des S p h in 
gosins an  eine der b e k a n n te n  optisch  ak tiven  R e ih en  (M ittig . I , IV , V I, V II, 
IX , X II) , andererseits das E n tsche iden  der geom etrischen  Isom erieverhältn isse  
von  I erzielt (siehe M ittig . I I  u n d  I I I ; eine L iste  d e r vorangegangenen  M itte i
lungen  is t bereits in  M ittig . IX  angegeben).

U nsere V ersuche zu r T o ta lsyn these  von I w u rd en  im  Ja h re  1951 a u f  V or
schlag von  Prof. G. Fodor begonnen . E in  Teil d er A rb e itsh y p o th esen  und  ih re r 
A usführung  w urde b e re its  m itg e te ilt [3].

In  der vorliegenden M itte ilung  ist die D a rs te llu n g  einiger Ian g k e ttig er 
M ethylketone, d a ru n te r  des 3-H eptadecen-2-ons (VII) beschrieben. L e tz te res 
k ö n n te  zu r G ew innung des C -H exadecenoyl-essigester (XI) dienen, das d a n n  
w eiter du rch  N itro sieren  u n d  m ehrfache R ed u k tio n sv o rg än g e  in  I ü b e rfü h rt 
w erden m üsste. Z ur H erste llu n g  eines lan g k e ttig en  «,/3-un gesä ttig ten  M ethy l
ketons schienen zwei W ege gangbar. Den einen s te ll t  die M ethode von  J .K o n d a -  
kow  [4] sowie von S . K ra p iw in  [5] dar, die O lefine u n d  A cetylchlorid  bzw . 
E ssigsäureanhydrid  m it H ilfe  von  ZnCl2 oder A1CI3 ers tm alig  in  O lefinm ethy l
ketone ü berfüh rten . S e ith e r w urde diese M ethode zu r D arste llung  zah lreicher 
a,/5-ungesättig ter K e to n e  herangezogen [6] ; d ie h ie rbe i verw endeten  O lefin- 
kom ponen ten  v a riie rten  jed o ch  n u r  zwischen C2—C8. A usserdem  ste llte  m an  
a u f  diesem  W ege einige C ycloalkenyl-m ethylketone d a r. U m  diese A rbeitsw eise 
unseren  U n tersuchungen  anpassen  zu können, w u rd e  zu e rst als M odell das am  
leich testen  zugängliche lan g k e ttig e  Olefin, das 1 -H exadecen  (III) verw endet. 
D ie D arste llung  von  III is t  nach  R . H . A . P lim m er  u n d  W . J .  N . Burch  [7] 
versu ch t w orden. D ie th erm isch e  Zersetzung des aus 1-H exadecanol herge
s te llten  Cetyl-d ih y d ro p h o sp h a ts  (Ilb) fü h rte  ab er n ic h t zu  einem  einheitlichen  
1-H exadecen. Die O zonolyse des rohen H exadecens gab  näm lich  nach  d er 
A ufarbeitung  des O zonids [8] in  der H au p tm en g e  L au rin säu re  u n d  M yristin- 

* IX . Mittig. J . K iss , G. Fodor und I). Bdnfi : A cta Chim. H ung 5, 345 (1955).
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säu re , d ie  an  Stelle der e rw a rte ten  P en ta d e c a n -l-säu re  als S -B enzyl-iso th i- 
u ro n iu m sa lze  a b g e tren n t w erden  k o n n ten . U n te r  den  B edingungen  d e r th e rm i
sch en  S p a ltu n g  erfolgte o ffenbar u n te r  E inw irkung  der geb ildeten  P h osphor
säu re  e in e  D oppelb indungversch iebung.

R ein es  1-H exadecen h ab en  w ir m itte ls  der von H . J .  W aterm an  und  M it
a rb e i te rn  [9] m odifiz ierten  M ethode F . K ra ffts  [10] aus P a lm itin säu re -ce ty l-  
e s te r  («Cetaceum ») (Ile) herg este llt. D essen Ozonolyse fü h rte  zu e inheitlichem  
P e n ta d e c a n a l.

1 -H exadecen  und  A cety lch lo rid  lie fe rten  zw ar in  G egenw art v o n  A1C13 
3 -O ctadecen -2 -on  (IV), a b g e tre n n t als S em icarbazon , die A usbeu ten  w aren  aber 
ke inesw egs befriedigend.

A u f G rund dieser unzu läng lichen  E rfah ru n g en  m it den  d u rch  e lek trophile  
H eagenzien  k a ta ly s ie rten  K e to n sy n th esen  w urde sp ä te r die K ondensation  
« ,/3 -ungesättiger S äurech lo ride m it D im ethy lcadm ium  v e rsu c h t.
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Die D urch füh rung  dieser A rbeitsm ethode s tü tz te  sich a u f  die D a rs te llu n g  
g esä ttig te r M ethy lketone m it H ilfe derselben M ethode [11]. Als e rs te  lang- 
k e ttig e  Modelle h ab en  w ir das 2-N onadecanon (Xb) u n d  das 2 -H ep tad ecan o n  
(Xa) in  rech t gu ten  A u sb eu ten  hergestellt, die sich in  F orm  ih rer Sem icarbazone 
ab tren n en  Hessen.

A uf dieser G rund lage  g esta lte te  sich auch  d ie  D arste llung  des 3 -H ep ta -  
decen-2-ons (VII) aus 2-H exadecenoyl-ch lorid  (V) und  D im ethy lcadm ium  (VI) 
in  59% iger A usbeute.

D ie Sem icarbazone von  VII und  Xa ergaben  keine S chm elzpunk tern ied ri
gung, was als ein Beweis fü r  die trans-S tellung d e r S u b stitu en ten  an  der O lefin 
b indung  angesehen w erden  darf* . Die S tru k tu r  v o n  VII fo lg t einerseits aus d e r  
O zonolyse, die allein re in e  M yristinsäure (VIII) erg ab , andererseits fü h rte  d ie  
R ed u k tio n  über P d -T ierkoh le  zu  2 -H ep tadecanon  (Xa).

Die U m w andlung  von  3-H eptadecen-2-on  (VII) in  IX w urde zuerst nach 
der M ethode von  W . H . W allingford , A . H . H om eyer  und  I). M . Jones  [12] 
du rch  K ondensation  m it D iä th y lca rb o n a t v e rsu c h t. D as einzige b ek an n te  
Beispiel der K on d en sa tio n  eines a ,^ -u n g e sä ttig te n  K e to n s m it D iä th y lca rb o n a t 
und  N a triu m h y d rid  is t  die von  F. B . La Forge u n d  S . B . Soloway [13 ] ausge
a rb e ite te  U m w andlung  des 2 -B uty l-3 -m ethy l-2 -cyclopen ten -l-ons (XII) zu m  
/l-O xoester (XIII).

Die A nw endung dieses A rbeitsprinzips a u f  die K ondensation  von 3 -H e p ta -  
decen-2-on (VII) u n d  D iä th y lca rb o n a t m itte ls  N a triu m h y d rid  fü h rte  u n e r
w arteterw eise neben einem  n ich t destillierbaren  (10“ 5 m m  D ruck), F errich lo - 
rid reak tio n  zeigenden S to ff (verm utlich  (XI), zu 3 -H ep tadecen  (XIV) a ls  
N ebenprodukt.

A uf die F rage d e r S yn these  von A m in -su b stitu ie rten  A bköm m lingen von 
XI w erden wir an  an d ere r Stelle zurückkom m en.

B esch reib un g der V ersuche

Alle Schmp. und Sdp. sind unkorrigiert.

1 -Hexadecen (III) a) A us 1-Hexadecanol (Ha) nach dem  modifizierten Verfahren von 
R. II. A . Plimmer und W. J . N . Burch [7]. 484,8 g ( 2 Mol) 1-Hexadecanol (H a) wurden in

* Über die Verwendung der Brunischen  Regel der Synkristallisation auf diesem Gebiete 
siehe Mitteilung III. G. Fodir und J . K iss:  N ature, 171, 651 (195)4).
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306,7 g ( =  183,2 m l ; 2 Mol) POCl3 gelöst und 7 S tunden lang am D am pfbad erw ärm t. Aus 
dem  abgekühlten  Reaktionsgemisch schied, nach Mischen m it 1000 ml W asser, eine graue Masse 
aus, die nach  dem Abkühlen m it 2000 ml Ä ther ex trah iert wurde. Nach Verdampfen der getrock
ne ten  (N a2S 0 4) Lösung w urden 646 g ( =  94% ) weissen Wachses, Hexadecanol-dihydrophosphat 
( I lb )  gewonnen. Nach dreimaligem U m kristallisieren einer Probe aus Chloroform w urde ein 
perlm utterglänzendes kristallines P roduk t erhalten. Schmp.: 73—82°. L iteraturangabe 60—74° 
(14), 6 1 - 7 2 °  (7).

C16H 350 4P Ber. : C 59,58 H  10,94 P 9,62%

(322,48) Gef. : C 59,75 H  10,64 P  9,75%

200 g ( I lb )  wurden im V akuum  un ter starkem  Schäumen und thermischer Zersetzung de
stillie rt :

A )  1 4 7 -17075  mm, 126,5 g ( =  91%).

B )  Wiederholtes Fraktionieren  m it Hilfe einer elektrisch geheizten JFidmer-Kolonne 
von 35 cm  Länge :

1. 146 - 1 5 3 7 1 5 mm 15 g n “  : 1,4424

2. 155 - I 5 7 7 1 5 mm 76 g n “  : 1,4437

3. 155 - I 5 7 7 9 mm 20 g Rq : 1,4445

4. R ückstand 15 g

L iteraturangabe fü r 1-Hexadecen : Sdp. 157,5° /15,5 mm [no 1,4419 [9] bzw.
1,4421 [8].

Ozonspaltung. Von der B -2-Fraktion des obigen Versuches wurden 10 g in  100 m l Ä thyl
ace ta t bei — 15° 3 Stunden lang ozonisiert (0,06 Mol 0 3/Stde). Das Lösungsm ittel w urde nachher 
im  V akuum  bei 30° entfernt. N ach Zersetzen des Ozonids m it Lauge und Silberoxyd [8] und 
V erarbeitung  auf üblichem Wege wurden 8,2 g kristallines Carbonsäuregemisch gewonnen, das 
im  V akuum  fraktioniert wurde :

A )  Rohdestillation :
110 —200°/15 mm

B )  Redestillation :
1. 90 -172715  mm 0,6 g Öl
2. 172 —197°/15 mm 5,1 g kristallines P rodukt, Schmp. 34—40°.

Die B -l-Fraktion wurde au f die übliche Weise in  Form  ihres S-Benzyl-isotbiuronium- 
salzes abgetrennt und durch zweimaliges Umkristallisieren aus Ä thanol gereinigt. Schmp.- 
140 —141°- Laurinsäure-S-benzyl-isothiuroniumsalz. L iteraturangabe 141° (15).

C20H 34O2N2S Ber. : C 65,60 H 9,34 N 7,63%
(366,53) Gef. : C 65,30 H  9,38 N 7,73% .

D ie B-2-Fraktion wurde in  das S-Benzyl-isothiuroniumsalz umgewandelt. Dieses ergab 
n ach  zweimaligem Umkristallisieren aus Ä thanol eine perlm utterglänzende schuppige Substanz, 
Schm p. 139°. Myristinsäure-S-benzyl-isothiuroniumsalz. L iteraturangabe 139° [15].

Ö 2 2 H 380 2N 2S

(394,58)
Ber. : C 66,96 H  9,70 N 7,09%
Gef. : C 67,00 H  9,60 N 7,07%
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b) A us Cetaceum (IIc ) nach dem m odifizierten Verfahren von F. K rafft [10]. 1300 g 
Cetaceum  (IIc) wurden im  Stickstoffstrom therm isch gespalten und destilliert. D ie Destillation 
setzte bei 330°/300 mm ein und endete bei 360°/200 mm nach 4 Stunden (Therm om eter in 
die Flüssigkeit eingetaucht). Gewicht des D estillats 951 g, die im Kolben zurückgebliebene 
Palm itinsäure wog 332 g. Das ölige D estillat wurde in  1000 ml Petroläther (Sdp. 30—50°) gelöst 
und dann portionenweise insgesamt m it 3000 ml 3% igem N atrium hydroxyd und 100 ml Ä thanol 
ausgeschütte lt. In  die Petrolätherphase wurde — nach Trocknen m it M gS04 — N a-D raht 
gepresst, dann zwecks E ntfernung der letzten  Palm itinsäurespuren 5 S tunden am  D am pfbad 
un ter Rückfluss gekocht. Nach dem Filtrieren wurde das gelbe Öl m it W asser neu tra l gewaschen 
und (M gS04) getrocknet. E s resultieren 448 g ( =  73% ) hellgelbes rohes H exadecen, welches 
m ittels einer 350 mm hohen, elektrisch geheizten W idmer-Kolonne fraktioniert wurde.

A )  —152715 mm
B )  151-160715  mm
C) 161-180°/15 mm

E rneute Fraktionierung des D estillats (B) :

В-1/ 139 -153715 mm 13 g, nb°: 1,4385

В-2/ 153— 157715 mm 236 g, n 2D° : 1,4415

L ite ra tu r: 111? : 1,4419 [9]. 
B-3. D estillationsrückstand 20 g.

Ozonolyse des 1 -Hexadecens (I II). 30 g der B-2 F raktion des obigen Versuches wurden 
in 50 ml A cetylacetat bei — 18° 1 Stunde lang ozonisiert [0,06 Mol 0 3/S tde .]. D as R eaktions
gemisch wurde in 100 ml 80—90° warmes W asser hineinturbiniert (30 Min.) und  die erkaltete 
Lösung m it Ä ther (3 X 30 ml.) extrahiert. D er ätherische Auszug wurde zweimal m it je  15 ml 
W asser gewaschen und getrocknet (MgS04). N ach Eindam pfen des Lösungsm ittels im Vakuum 
wurden 25 g schneeweisse Kristalle gewonnen. D urch Umkristallisieren eines Teiles des rohen 
Aldehyds aus trockenem Ä thanol erhielt m an glänzende Kristalle m it Schmp. 23—25°. L itera tu r
angabe fü r Pentadecanal 24—25° [16].

C16H 30O Ber. : C 79,57 H 13,35%
(226,39) Gef. : C 79,44 H 13,28%

Eine Lösung von 0,25 g rohem Aldehyd in  Eisessig und 0,5 g 2,4-D initrophenyl-hydrazin 
wurde 10 M inuten am Dam pf bade erhitzt und die bei Zim m ertem peratur ausscheidenden Kristalle 
dreim al um kristallisiert (Schmp. 102 —103°). L iteraturangabe für Pentadecanal-2,4-dinitrophenyl- 
hydrazon 107,5° [17].

C2iH 310 4N4 Ber. : C 62,04 II 8,43 N 13,77%

(406,48) Gef. : C 62,30 H 8,32 N 13,79%

3-Ocladecen-2-on (IV ). 50 ml reine CS2-Lösung von — 20°, die 22,4 g (0,1 Mol) 1-Hexa- 
decen en thält, wurde m it 14,4 ml ( =  0,2 Mol) Acetylchlorid enthaltender CS2-Lösung (20 ml)
versetzt. U nter kräftigem  R ühren wurden binnen 1/2 S tunde bei — 2 0 ° ------ 15° 13,3 g (0,1 Mol)
AICI3 hinzugefügt. Nach 24stündigem Stehen w urde das Reaktionsgemisch bei 20° au f Eis 
geschütte t und das ausgeschiedene Öl m it W asser, N atrium hydrogencarbonat und  dann wieder 
m it W asser neutral gewaschen. Nach dem Trocknen (MgSÖ4) und Entfernen des L ösungsm ittels 
im V akuum  wurden 27,3 g (= 9 0 ,4 % ) bräunlich-roten Öls gewonnen, dieses dann  m it 14,9 g 
( =  15,9 ml ; 0,1 Mol) D iäthylanilin 3 Stunden auf 160—180° erhitzt. Die Menge des beim  E rkal
ten  ausgefallenen D iäthylanilin-hydrochlorids betrug 14,8 g (80%), von dem das rohe 3-Octa- 
decen-2-on (IV) m it Ä ther herausgelöst wurde. Verdam pfungsrückstand : 7,25 g (27,2%)_

Rohdestillation :

A )  1. 123-167°/2  mm
2. Rückstand.

10 Acta Chimica V/3—4.
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Nochmaliges Fraktionieren des Destillates A -l :

B )  1. 1 2 З - 1З2 7 2  mm
2. I 3 4 - I 4 7 7 2  mm
3. 14 8 -1 5 8 7 2  mm
4. 15 8 -1 6 3 7 2  mm 2,1 g (7,9%).

1,33 g (0,005 Mol) der F rak tion  B-4 wurden m it 13,6 m l einer 10%igen, in absol. M ethanol 
zubere ite ten  Semicarbazidacetat-Lösung (0,01 Mol) 10 M inuten geschüttelt, worauf eine K ris ta ll
ausscheidung einsetzte, die innerhalb  einiger Stunden endete. Schmp. des aus Ä thanol um kristalli
sierten Semicarbazons betrug 115 —116°.

A nalyse auf 3-Octadecen-2-on-semicarbazon :

C13H 37ON3 Ber. : C 70,54 H 11,52 N 12,96%
(323,48) Gef. : C 70,20 H 11,76 N 13,07%

Dim ethylcadm ium  (IV) w urde nach der Methode von J . Cason [18 ] aus Methyl-Magnesium
brom id m it Cadmiumchlorid hergestellt.

2-Nonadecanon  (X b). Zu 0,1 Mol des auf obige Weise hergestellten D im ethyl-cadmiums, 
in  trockenem  Benzol gelöst, w urden un ter Eiskühlung und lebhaftem  Rühren 30,3 g (0,1 Mol) 
S tearoyl-chlorid (IXb) [19] in  20 m l trockener benzolischer Lösung im  Verlaufe von 10 M inuten 
gegeben. D as Reaktionsgemisch w urde 1 Stunde lang am  Rückfluss gekocht, dann au f 0° 
abgeküh lt und  zu 200 ml 10%igem eisgekühltem H 2S 04 gegossen, die Benzolschicht m it W asser 
n eu tra l gewaschen, getrocknet (M gS04) und  im Vakuum vom  Lösungsm ittel befreit. E s wurde 
21,1 g ( =  75% ) sandfarbene kristalline Substanz (X b) gewonnen, deren aus Ä thanol um krista lli
sierte P robe  bei 53 — 55° schmolz. L iteraturangabe für 2-Nonadecanon Schmp. 55,5—56° [20].

0,5 g Xb wurden auf die üblicheW eise zuSemicarhazon umgewandelt,Schmp. 119°.Schmp. 
des 2-Nonadecanon-sem icarbazons 117—119° [21].

C20H 41ON3 Ber. : C 70,74 H 12,17 N 12,38%
(339,52) Gef. : C 70,67 II 12,13 N 12,70%

2-Heptadecanon  (X a). Zu 0,1 Mol Cadmium-dimethyl-Lösung in  Benzol wurde portionen
weise 27,4 g (0,1 Mol) Pam itoyl-chlorid (IXa) — in 20 ml absol. Benzol gelöst — gegeben. Auf
arbeitung  wie oben. Ausbeute 70% . Schmp. 46—48°. In  der L ite ra tu r ist Schmp. m it 48—48,5° 
angegeben [20].

D as au f die übliche Weise dargestellte und aus Ä thanol um kristallisierte Semicarbazon 
schmolz bei 121 —122°. L iteraturangabe fü r 2-Heptadecanon-semicarbazon : 127° [22], 116 
118° [21].

C18H 3,ON3 Ber. : C 69,46 H 11,97 N 13,48%
(311,47) Gef. : C 69,64 H 11,75 N 13,52%

2- Hexadecen-säurechlorid (V). Die 2-Hexadecensäure w urde ähnlich wie die von G. S. 
M yers  [23 ] beschriebene 2-Octadecensäure hergestellt. Die A usbeute war unbefriedigend.

In  die 75° warme Schmelze von  50,8 g (0,2 Mol) 2-H exadecensäure werden im Laufe von 
2,5 S tunden  un ter R ühren 28,5 g ( =  18 m l ; 0,24 Mol) reines Thionylchlorid hineingetropft und 
2 S tunden  bei 75°, sodann zwei S tunden  bei 90° w eiter gerührt, der Thionylchlorid-Uberschuss 
m it trockenem  Benzol (2 X  20 ml) im  V akuum  entfernt und dann  der hellbraune ölige V erdam p
fungsrückstand  fraktioniert. Der schneeweisse H auptlauf betrug  40,8 g (75% ),Sdp.2 =  166 —168°.

C16H 2,0C1 Ber. : CI 12,99%
(272,68) Gef. : CI 12,77, 13,16%

3- Heptadecen-2-on (VII). In  die Benzollösung von 0,1 Mol Cadmium-dimethyl w urden 
u n te r E iskühlung innerhalb von 10 M inuten 27,3 g ( =  0,1 Mol) Hexadecenoyl-chlorid (V) 
— in  30 m l absol. Benzol gelöst — hineinturbiniert. Die bei Zim m ertem peratur 30 M inuten 
lang gerüh rte  graue Suspension w urde 1 Stunde hindurch u n te r R ühren am Rückfluss gekocht 
und das abgekühlte Reaktionsgem isch dreimal m it je  50 m l l% ig e r eiskalter Schwefelsäure 
zersetzt. A us der m it W asser sorgfältig säurefrei gewaschenen Benzollösung wurde die unverän
derte H exadecensäure m it n N atrium hydroxyd ausgeschüttelt und  die ausgefallene Seife m it 
wenig Ä thano l wiederum in Lösung gebracht. Auf diese W eise konnten 14% H exadecensäure 
zurückgew onnen werden. Die m it W asser neutral gewaschene Benzollösung wurde getrocknet
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(MgS04) und im Vakuum  vom  Lösungsm ittel befreit. Das rötlich braune, leichtbew egliche ö l, 
20,1 g (80%), wurde fraktioniert :

A )  Rohdestillation :

1. 162- I 9 0 7 5  mm 18 g.
2. Rückstand 1,7 g.

B)  Fraktionieren des Destillates A -l :
1. H O - 1 5 6 7 2  m m

2. 1 5 6 -16072  mm 15 g (59%), по : 1,4550
3. 160 — 1 7 3 7 2  mm R ückstand

Analyse der F raktion  R-2 auf 3-Heptadecen-2-on (VII).

C1;H320  Ber. : C 80,89 II 12,77%
(252,42) Gef. : C 80,82 H 12,87%

C 80,99 H 12,88%

Aus 0,5 g VII wurde auf die gewohnte Weise das Semicarbazon hergestellt. N ach zwei
maligem Umkristallisieren des weissen kristallinen Produktes aus Äthanol 3-H eptadecen-2-on- 
semicarbazon. Schrnp. 110 —112°.

Das Gemisch des Semicarbazons von 3-Heptadecen-2-on (VII) m it H eptadecan-2-on- 
semicarbazon (Xa) bewirkte Schmp.-Erhöhung. Misch-Schmp. 118 —120°.

Ozonolyse des '3-Heptadpren-‘2-on (V II). Eine Lösung von 1,008 g ( =  0,004 Mol) V II und 
30 ml trockenem Chloroform wurde 1 Stunde lang bei — 20° ozonisiert (0,06 M ol/Stde.), die 
farblose Lösung im V akuum  bei 30° eingedampft und  nach Versetzen des öligen Ozonids mit 
10 ml H 20 2 (30 Gew.%) eine Stunde lang am D am pfbade erwärmt. Nach K ühlung in  Eiswasser 
ers tarrte  die Myristinsäure (V III) und das H 20 2 konnte dekantiert werden. Die rohe M yristin
säure wurde m it n NaOH in  das Salz überführt, dann  die nicht sauren N ebenprodukte mit 
Petro läther entzogen. Die angesäuerte wässrige Phase wurde m it Petroläther e x trah ie r t ( 3 x 1 5  
nd). Die getrocknete (MgS04) und vom Lösungsm ittel befreite kristalline M yristinsäure betrug 
0,72 g ( =  80%). Schmp. des auf die übliche Weise abgetrennten M yristinsäure-S-Benzyl-isotliiuro- 
niumsalzes 139°. Mit authentischen Substanzen ergab sich keine Schm p.-Erniedrigung.

Pd-Reduktion von 3-Heptadecen-2-on zu Ileptadecan-2-on (X a). Eine Lösung von 0,504 g 
( 0,002 Mol) 3-Heptadecen-2-on (V II) in 15 ml Ä thanol wurde zu einer in  5 ml absol. Äthanol
vorhydrierten Pd-Tierkohlesuspension (10% PdO) (0,2 g) gegeben, die m it 2,4 m l 16,57%  HBr 
absol. Äthanol enthielt. Die binnen 45 M inuten aufgenommene H 2-Menge betrug 42 m l. Berech
n e t 44,8 n-ml (0,002 Mol). Die vom K atalysator abfiltrierte braungefärbte L ösung w urde im 
V akuum  eingedampft, in 30 ml Ä ther aufgenommen und  m it 0,1 n Na2S20 3 en tfä rb t, m it Wasser 
neu tral gewaschen und über MgS04 getrocknet. Die eingeengte Lösung hinterliess ein farbloses 
kristallines Produkt. 0,48 g (95%). Schmp. 43—45°. N ach Umkristallisieren aus Ä thano l Schmp. 
46—48°. Das auf die übliche Weise bereitete und aus Ä thanol um kristallisierte Semicarbazon 
von (X a) schmolz bei 120 —121°. Mit authentischen Proben ergab sieh keine Schm p.-Erniedrigung.

Kondensation von 3-Heptadecen-2-on (VII) m it Diäthylcarbonat. 1,2 g (0,05 Mol) N atrium 
hydrid wurde im N2-Strom m it 30 ml trockenem  Ä ther bedeckt und m it 5,9 g (0,05 Mol) frisch 
über N atrium  destilliertem D iäthylcarbonat versetzt. Im  Verlaufe von 2 S tunden  w urde am 
R ückfluss eine Lösung von 6,3 g ( =  0,025 Mol) 3-Heptadecen-2-on (VII) und  20 m l Äther 
hinzugetropft, danach noch 6 Std. am Rückfluss w eitergerührt. Volumen des entwickelten 
II2-Gascs 400 ml (berechnet 1120 n ml). Das unveränderte  N atrium hydrid w urde bei Zimmer
tem peratur unter lebhaftem  Rühren m it 10 ml Ä thanol zersetzt, die braungefärb te  Suspension 
vorsichtig auf einen 8 ml Eisessig enthaltenden E isbrei geschüttet, mit Ä ther (4 X 30 ml) extra
h iert und säurefrei gewaschen (N aH C 03). Nach dem Befreien der getrockneten (M gS04) Lösung 
vom Lösungsmittel und vom überschüssigen D iäthylcarbonat bei 100°/30 m m  w urde der 
R ückstand, 4,63 g rötlichbraunes Öl, bei 10 2 m m  fraktioniert.

10*
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A J  Rohdestillation :

1. 4 0 -  90o/0,01 m m  0,20 g
2. 100-10270,01 m m  0,30 g
3. Rückstand 3,70 g

В )  Redestillieren der F rak tio n en  А-l -f- A-2
1. 40 -8070 ,01  m m  0,10 g
2. 90 -  9570,01 m m  0,30 g, no°: 1,4375

H auptlauf B-2 : 3-H eptadecen (XIV)

C17H 34 B er. : C 85,62 H 14,37%
(238,44) Gef. : C 85,58 H 14,30%

C) Aufarbeiten des D estillationsrückstandes von A-3 :

1. Ö lbadtem peratur 95 — HO7 IO- 5  mm 0,802 g
2. undestillierbarer R ückstand . 2,50 g

D )  Redestillieren der F ra k tio n  C-l :

1. 110-11870,01 m m  nb°: 1,4340 0,15 g

2. 120-12570,01 m m  ПС : 1,4457 0,08 g

Die Fraktionen D -l u n d  D -2 zeigten starke R o tfä rbung  m it FeCl3 und verbrauchten  
B rom  offensichtlich. Die A nalysendaten  nähern sich denen des Hexadecenoyl-essigester (X I), 
d e r  d u rch  den Ausgangsstoff (V II) verunreinigt ist.

(X I) : C20H36O3 B er. : C 74,02 ; H 11,18%
(324,48)

(V H ) : C17H320 B er. : C 85,62 ; H 14,37%

(252,42) Gef. : C 76,97 ; H 12,73%

E s sei Herrn Prof. D r. G. Fodor, korrespondierendem M itglied der Akademie der W issen
sch a ften , fü r seine Ratschläge u n d  H errn  F.Dutka fü r seine M itwirkung auch an dieser Stelle 
herz lichst gedankt.

D ie Mikroanalysen w urden  von  Frau Dr. Ё . Fodor— Varga, Frl. R. Minárovics und  K . 
Läng  im  analytischen L abo ra to rium  unseres Institutes ausgeführt.

ZUSAMMENFASSUNG

Als Baustein zur T o ta lsyn these  des Sphingosins (I) w urde 3-Heptadecen-2-on (V II) aus 
2-Hexadecenoyl-chlorid und  D im ethyl-cadm ium  dargestellt. A uch die von S. Krapiwin  angege
bene Arbeitsweise zur H erstellung a, /^-ungesättigter K etone aus Olefinen mittels Acetylchlorid 
h a t  d e r  Verfasser zur Gewinnung vo n  langkettigen K etonen, z. B. 3-Octadecen-2-on (IV), m it 
E rfo lg  angewandt.

D ie Reindarstellung der Olefinkomponenten w urde ausgearbeitet und die Stellung der 
Olefindoppelbindung jeweils m itte ls  Ozonolyse überprüft.
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ИССЛЕДОВАНИЯ В О БЛАСТИ СТЕРЕОХИМ ИИ И С И Н ТЕЗА  С Ф И НГОЗИ Н А, X.

П о л у ч е н и е  н е с к о л ь к и х  а л и ф а т и ч е с к и х  к е т о н о в  
с д л и н н о й  у г л е р о д н о й  ц е п ь ю

И .  Ш а л л а и

(Институт органической химии Университета, Сегед)

Поступило 14 мая 1954 г.

Р е з ю м е

В качестве исходного вещества для полного синтеза сфингозина (I), из 2-гекса- 
Деценоилхлорида и диметилкадмия мы получили З-гептадецен-2-он (VII). Методом С. 
К р а п и в и н а  мы получили непредельные а — ß  кетоны с длинной углеродной цепью, как, 
например, З-октадецен-2-он (IV) из соответствующего олефина при помощи хлористого 
ацетиля.

Мы разработали получение единых олефиновых компонентов и проверили озоно- 
лизом положение двойной связи.
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STEREOCHEM ICAL AND SYNTHETIC STUDIES 
IN  T H E  SPHINGOSINE F IE L D , X

PREPARATION OF SEVERAL LONG-CHAIN ALIPHATIC KETONES 

I. SALLAY

(Institute o f  Organic Chemistry, University, Szeged)

Received May 14, 1954 

SUMMARY

T he author succeeded in  preparing 3-heptadecene-2-one (V II) from 2-hexadecenoyl 
chloride and  dimethylcadmium. This p roduct represents the decisive compound in  th e  complete 
syn thesis o f sphingosine ( I ) . Also long-chain, a, /5-unsaturated ketones as e. g. 3-octadecene-2-one 
(IV ) w ere prepared from the corresponding olefin w ith the use of acetyl chloride, by the  Krapivin  
m ethod . A process has been evolved for the preparation of homogeneous olefin components. 
T he position  of double bond was identified by ozonolysis.

I s tv á n  Sallay Szeged, B elo iannisz  té r  8.
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P R E P A R A T IO N  O F D L -T H R E O -2-A C E T A M IN O -l,3-D IA C E T O X Y -
O CTA D ECA N E

I. SALLAY and F . DUTKA 

(Institu te o f Organic Chemistry, University, Szeged)

Received May 14, 1954

The m e th o d  o f th e  au th o rs  for a sim ple syn thesis  of D L-eryí/íro-2-acet, 
am in o -oc tadecane-l,3 -d io l (V ) has been described  in  a form er p ap e r w here in  
endeavour has m ere ly  been  m ade to  iso late  th e  erythro-racem ate  correspond ing  
to  n a tu ra l d ihydrosph ingosine  [1].

In  the  p resen t p ap e r a m odified syn thesis is p resen ted . F u rth e rm o re , th e  
t/ireo-m odification h as  been successfully se p a ra te d  from  th e  erythro-racem ate .

S ixty-seven y e a rs  ago F . R . Ja p p  an d  F . K lingem ann  [2] found  th a t  
benzene diazonium  chloride coupled w ith  e th y l C -m ethy lace toace ta te  in a lka line  
so lu tion  and  gave th e  pheny lhydrazone o f e th y l p y ru v a te  w ith  elim ination  o f 
acetic  acid.

P art X II. J . K iss , G. Fodor and D. Bdnfi : Ilelv . Chim. Acta 37, 1471 (1954)
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C. B illow  and  E . H ailer  [3] have  e x ten d ed  th e  above p rocedure also to  
o th e r  C -acyl-(acety l- an d  propionyl-) deriv a tiv es  o f  acetoacetic  esters. W e suc
ceeded  in  ex tend ing  th is  m e th o d  also to  th e  p re p a ra tio n  of C-acyl ac e to a ce ta te s  
w ith  a long  carbon chain .

E th y l  pa lm ito y l-ace to ace ta te  ( I )  undergoes an  acidic decom position  on  
th e  a c tio n  o f p -n itro -pheny l d iazonium  chloride, furnishing 2 -(p -n itropheny l)- 
h y d ra z o n e  of e thy l-2 ,3 -d ioxo-stearate  ( I I ) .

C om pound II  d id  n o t give a ferric ch lo ride te s t, ind ica ting  th u s  lack  o f  
en o lisa tio n . H ydrogenolysis o f  I I  in  acidic m ed ium  over pa llad ium -charcoa l 
led  w ith  a good yield to  e th y l d l-2-am ino-3-oxo-stearate  hydrochloride ( I I I ) .

T h e  synthesis o f V has been  com pleted  accord ing  to  the  m ethod  reco rded  
in  a p rev io u s paper [1].

I l l  w as ace ty la ted  in to  d l-ethy l-2 -acetam ino-3-oxo-steara te  (IV ) an d  th is , 
in  tu r n ,  hyd rogena ted  w ith  lith iu m -b o ro h y d rid e  w ith  excellent y ield  to  give 
th e  m ix tu re s  of the  tw o racem ates of 2 -acetam ino-octadecane-l,3 -d io l (V ). 
T h e  tr ia c e ty l derivative  (V I) w as p repared  su bsequen tly  from  V.

D L -three- and  erythro-YI  have  been sep a ra ted  by  m eans of frac tio n a l 
c ry s ta lliz a tio n . The m . p . o f th e  ob tained  ih reo-D L -2-acetam ino-l,3 -d iacetoxy- 
o c ta d e c an e  (V I) is in  ag reem en t w ith  th e  d a ta  available [4] : 66—68°.

E xperim ental

(Melting points are uncorrected)

Palmiloyl chloride was prepared in a way analogous w ith th a t of preparing stearoyl chlo
ride [5 ]. P ure thionyl chloride (34 m l. ; 0,6 mole ; 71,4 g.) was dropwise added to fused palm itic 
acid (128,1 g. ; 0,5 mole) a t 75° under continuous stirring for 2,5 hours. A fter adding th is quan
ti ty ,  stirring  was m aintained for fu rth er twice two hours a t  75° and 90°, respectively, each tim e. 
T he excess of thionyl chloride was removed by anhydrous benzene (3 X 20 ml.) under reduced 
pressure. The resulting light brownish liquid, 135,5 g. (98,9% ) had b. p .0,e : 155,2 —158,0° (70%).

E thyl palmitoyl-acetoacetate ( I )  Powdered sodium (9,36 g. ; 0,407 mole) (under xylene) 
was covered by ether (400 ml.). A solution of 55,2 g. (0,52 mole) of ethyl acetoacetate in  400 ml. 
o f e th e r was dropwise added under vigorous stirring so th a t  the reaction m ixture could be kept 
u nder gentle reflux. The m ixture was stirred for additional two hours under reflux, then  97,76 g. 
(0,356 mole) of palmitoyl chloride was dropwise added to  the solution, cooled by ice-water under 
vigorous stirring. A pale-yellow solution was obtained which was repeatedly refluxed for one 
hour. Meanwhile, colloidal sodium chloride was being formed. The cooled reaction m ixture 
w as poured into 150 ml. of hydrochloric acid (10% ), and the combined ethereal layers were 
thoroughly  washed with w ater (3 X 50 ml.), then w ith a 5%  solution of sodium hydrogen carbon
a te  (3 X 30 ml.), and finally w ith w ater (2 x  30 ml.) to  neu tral. After drying (MgS04) and evaapo- 
ra tin g  under reduced pressure 129,1 g. (99%) faintly  coloured product was obtained. D istillation 
afforded a pure sample of b. p .0,ooi: 175°, in agreem ent w ith  the findings of M . Viscontini and 
N . M erckling  [6]. I t  showed w ith  ferric chloride a  deep red enolic colour test.

2-p-nitro-phenylhydrazone o f  ethyl-2,3-dioxo-stearate (II)

The solution of I (7,36 g. ; 20 millimoles) in d ry  ethanol (12 ml.) was treated  w ith  a solu
tio n  of 0,46 g. (20 millimoles) of sodium in ethanol (15 ml.). An ice-cooled solution o f p-nitro- 
benzene diazonium chloride (prepared from a solution o f p-nitraniline (2,76 g. ; 20 millimoles) 
n  w ate r (20 ml.), concentrated hydrochloric acid (6 ml. ; 60 millimoles) and a solution of sodium
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n itrite  (1,38 g. ; 20 millimoles) in w ater (10 ml.) was introduced into the foregoing solution 
of ethyl palm itoyl sodio-acetoacetate in  ethanol a t  18°. The reddish coloured emulsion formed 
was vigorously stirred for one half hour, then  ex tracted  w ith ether (3 X 30 m l.), and washed 
w ith  w ater (3 X 15 ml.). The product was dried (MgS04). After evaporating under reduced pres
sure, and cooling, 7,85 g. (82,6%) of semisolid mass was obtained, which by m eans of a small 
am ount of ethanol became crystalline. This was filtered off, and recrystallized from  ethanol : 
m. p. 7 3 -7 4 ° . Yield : 1,6 g. (16,9%).

C26H4i0 6N3 Calculated : C 65,64, II 8,69, N 8,82%.
(475,31) F o u n d : C 65,69, H 8,76, N 8,66%.

Elhyl-dl-2-amino-3-oxo-slearale hydrochloride ( I I I )
Hydrochloric acid (2,4 ml. ; 20,7%) in dry ether corresponding to 0,50 g. o f HC1 (14 milli

moles) was added to a solution of 0,95 g. (2 millimoles) phenylhydrazone ( I I)  in  25 ml. of dry 
ethanol. The m ixture was hydrogenated over 0,5 g. of palladium charcoal cata lyst (11,1%  PdO) 
previously saturated  w ith hydrogen in 15 ml. of ethanol. 220 ml. of H 2 was absorbed (theor. 
224 N ml.). A fter removing the catalyst the reaction m ixture was evaporated to yield a white 
crystalline residue which was recrystallized subsequently from ethyl acetate. T he arom atic 
moiety of the molecule was isolated as p-phenylene diamine di-hydrochloride, m. p . 273—275° [7 ]. 
The aminoketone hydrochloride (III) obtained was repeatedly recrystallized from ethy l acetate 
to  give a crop of m. p. 114—116°, showing no depression on adm ixture with au then tic  III pre
pared by another method [1].

C20H40O3NCl Calculated : C 66,53, H  10,64, N 3,70%
(377,77) Found : C 66,23, H 10,55, N 4,07%

dl-elhyl-2-acetamino-3-oxo-stearate (IV)
Acetic anhydride (1,35 ml.) and silver acetate (1,75 g.) were added to  a suspension o f  

3,77 g. of III in 30 ml. of d ry  methanol and shaken for 3 hours a t room tem perature  w ith ex
clusion of light. The gray slime obtained in fine dispersion was refluxed for 5 —10 m inutes, and 
filtered off from silver chloride. On cooling by ice-water snow-white crystals separated . Re
crystallized from 15 ml. of petroleum  ether (b. p. 60 — 80°) yield 2,60 g. (67%), m . p . 71—73°.

C2„H410 4N Calculated : C 68,87, H  10,77, N 3,65%
(383.33) Found : C 68,62, H 10,70, N 3,85%

dl-ethyl-2-acetamino-3-oxo-stearale 2-(2,4-dinitrophenyl) -hydrazone
E thyl dl-2-acetamino-3-oxo-stearate (IV) (0,383 g. =  1 millimole) was dissolved in 3 ml. 

of ethanol, added to  a solution of 0,238 g .(=  1,2 millimoles) of 2,4-dinitrophenyl hydrazine in 
9 ml. of ethanol and refluxed for 10 minutes. A fter having allowed the m ixture to  cool for a 
short time, a few drops of concentrated hydrochloric acid were added and refluxed repeatedly 
for two minutes. On cooling, 0,6 g. of a yellow product crystallized, which after repeated  re
crystallization showed a m. p. 105 — 107°.

C28H450 7N5 Calculated : C 59,64 ; H 8,04 ; H 12,42%
Found : C 59,86 ; H 8,15 ; N 12,30%

Mixture o f the racemates o f dl-2-acetamino-octadecane-l,3-diol (V)
A solution of 3,83 g. ( =  10 millimole) of ethyl dl-2-acetamino-3-oxo-stearate (IV ) in 

20 ml. of dry tetrahydrofurane (free of peroxides) was dropwise added to 15 ml. o f tetrahydro- 
furane containing 1,32 g. ( =  10 millimole) of lithium  iodide and 0,38 g. ( =  10 millimole) of 
sodium borohydride under vigorous stirring in 15 m inutes a t 20 — 30°. This modified procedure 
of Paul and Joseph [8] was described-by Kollonitsch et al. [9]. Stirring was continued for 3 hours, 
and the m ixture allowed to stand overnight, then poured into 50 ml. of water, ex trac ted  w ith 
ether (3 X 20 ml.) a t  30° to avoid crystallization. The ethereal extracts were dried (magnesium 
sulphate) and evaporated under reduced pressure. Yield : 3,09 g. (90 per cent), m. p. 90 —107°. 
Analytical data  for threo- and eryt/iro-dl-N-acetyl-octadecane-l,3-diol (V) :

C20H4lO,N
(343.33)

Calculated : C 69,91 ; H  12,03% 
F o u n d : C 69,94 ; H 11,76%
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The threo-racemate o f dl-2-acetamino-l,3-diacetoxy-octadecane (VI)

A cetic anhydride (6,3 ml.) was added to a solution of 1,815 g. of V in 60 ml. of dry 
pyridine and  kep t a t 20° for 48 hours. The lape red solution was evaporated a t 40° under reduced 
pressure, th e  residue dissolved in 60 ml. of ether and thoroughly washed w ith water, 2 N  hydro
chloric acid and sodium hydrogen carbonate. The dried solution (magnesium sulphate) was 
then  evapora ted  to give 2,05 g. (91% ) of triacetate  V I ; m. p. 50 — 70°. The crude product was 
recrystallized  twice from 10 ml. of petroleum  ether (b. p. 25 — 40°), yielding substance w ith 
m. p. 80 — 82°. The product precip itated  from the m other liquor was again recrystallized from 
5 ml. o f petro leum  ether (b. p. 25—40°),m. p. 66 — 68°. M. p. in lite ra tu re  67 — 68° [4 ], 65—66°[10 ].

C24H 450 5N Calculated : C 67,40 ; H 10,60 ; N 3,27 ; Ac 30,16%

(427,60) Found : C 67,71 ; H 10,88 ; N  3,45 ; Ac 30,14%

N 3,53; Ac 30,80%
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SUMMARY

T he authors prepared triacetyl-2-am ino-l,3-octadecane-diol (VI) from palm itoyl aceto- 
ace ta te  b y  th e  Japp  — Klingemann  reaction, and subsequent reduction and isolated its  dl- 
threo-m odification.
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ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ СТЕРЕОХИМИИ И СИНТЕЗА СФИНГОЗИНА, XIII

П о л у ч е н и е  DL- т р е о -2-а ц е т а м и н о - 1 , 3 - д  и а ц е т о к с и -  
- о к т а д е к а н а

И .  Ш а л л а и  и Ф. Д у т к а

(Институт органической химии Университета, Сегед.)
Поступило 14 мая 1954 г.

Р е з ю м е

Мы получили триацетиль-2-амино-1.3-октадекан-диол (VI) из пальмитоил-ацето- 
уксусного эфира при помощи реакции Я п - К л и н г е м а н н а ,  и изолировали его dl-трео- 
модификацию (VI).
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STEREOCHEM ISCHE UND SYNTHETISCHE UNTERSUCHUNGEN A U F DEM 
SPH ING OSIN-GEBIET, X III.

DARSTELLUNG VON DL-THREO-2-ACETAMINO-1.3-DIACETOXY-OCTADECAN 

I. SALLAY und F. DUTKA

(Institu t fü r  organische Chemie der Universität, Szeged)

Eingegangen am 14. Mai 1954

Verfasser haben Triacetyl-2-am ino-l,3-octadecan-diol (VI) aus Palm itoyl-acetoessig- 
ä ther m ittels der Japp—Klingemann 'sehen R eaktion und anschliessender R eduk tion  darges
te llt, und  die dl-X/ireo-Modifikationdieser Verbindung isoliert.

I s tv á n  Sallay  P it. D. Szeged, B eloiannisz té r  8 
F erenc  D titka Szeged, B eloiannisz té r  8





ZUR KENNTNIS DER STEREOCHEMIE 
DES TETRALINRINGES

J .  KISS und J . KÓBOR

( Institut fü r  Organische Chemie der Universität Szeged) 

Eingegangen am 14. Mai 1954

D er sterische B au  cycloaliphatischer V erb indungen  w urde n eu erd in g s rech t 
e in g eh en d  s tu d ie rt. W äh ren d  ab e r zu r E rfo rschung  der K o n fo rm atio n  des 
C yclohexans [1 ] u n d  des D ek ah y d ro n ap h th a lin s  [2 ,3  ] sowohl die K onfo rm ations- 
a n a ly se  wie auch physikalische M essungen herangezogen w urden , m angelte  
es lange  an  V ersuchen, die S tereochem ie des teilw eise du rch  eine (TTt-Bindung 
f ix ie r te n  Cyclohexans und  die des durch  einen k o p lan aren  B en?olring  einge
sc h rä n k te n  alicyclischen S ystem s : des (1,2,3,4) [4 H ]-N a p h th a lin s  zu  u n te r 
su ch en  u n d  zu deu ten . D ies is t  überraschend , w enn m an  die V erb re itu n g  
äh n lich  gebau te r V erb indungen  in  N a tu rs to ffen  (C arotinoiden, T erpenen , 
S te ro id en  usw.) b edenk t.

Als n u n  die U n tersuchungen  der N ^  О A cylw anderung p o sitiv e  E ig e b 
n isse  a u f  dem  G ebiet alicyclischer [4 ] und  heterocyclischer [5 ] A m inoalkohole 
bezüglich  der K onform ation  b e id e r funk tionellen  G ruppen  lie ferten , k o n n te  
m a n  aus diesen A ufk lärungen  au ch  a u f  die K onfo rm ation  des ganzen  R in g 
sy s tem s  w eitere w ichtige Schlussfolgerungen ziehen. In  un serem  In s t i tu t  s in d  V er
su ch e  von  É . Fodor- Varga [6 ] im  Gange, um  die A ktiv ierungsenerg ie  der 
K o n fo rm ationsänderung  des C yclohexanringsystem s aus k inetischen  M essungen 
dieses V organges an  H an d  d er 2-A cylam idocyclohexanole zu e rm itte ln .

E s schien daher w ünschensw ert, diese U n tersuchungen  auch a u f  das R in g 
sy s te m  des T e trah y d ro n ap h th a lin s  auszudehnen, um  sich dem  Prob lem  d e r K o n 
fo rm a tio n  zuerst a u f p räp ara tiv -ex p erim en te lle r G rundlage n äh ern  zu können .

Als die Synthese des l-A m ino-2 -oxyderivates n ich t gelang, s te llte n  w ir 
a ls e in fachste  Modelle d ieser V ersuche beide R azem ate  des 2-A m ino-3-oxy- 
te tra l in s  d a r, d l-trans-(I) w u rd e  n ach  der M ethode von  Cook und  H ill  [7 ] (au f 
dem  W e g e : N ap h th a lin  —> 1,4 [2 H ]-N ap h th a lin  -> C hlorhydrin  -» A m m onolyse 
zum  dl-trares-I hergestellt. B ei d e r A m m onolyse w urde nebenbei e inerseits 
das in te rm e d iä r  gebildete 2 ,3 -E p o x y -te tra lin , anderse its das infolge d e r  von 
In v e rs io n  beg leite ten  H ydro lyse  des C hlorhydrins en ts tan d en e  cis-2,3-D i- 
o x y - te tra lin  gefasst.

D ie cis-V erbindung ( I I )  w u rd e  s ta t t  m it der A rbeitsw eise von  Takeda  und  
K u ro d a [8 ] (d. h. E inw irkung  von  H a rn s to ff  a u f  1 ,4 -[2 H ]-N ap h th a lin -d ib ro m id
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u n d  H ydro lyse des g eb ild e ten  2-Im ido-oxazolid in-D erivates) du rch  optische 
U m k eh ru n g  von d l-N -B en zo y l-(I) m itte ls T h iony lch lo rid  a u f dem  W ege des
2 -P heny l-4 ,5  (2’3’-te trah y d ro n ap h ty lid en )-o x azo lin iu m ch lo rid s  (V ) gew onnen.

D ie K onfigu ra tionen  beider A n tip o d en p aare  ergeben  sich eindeu tig  aus 
d en  begangenen  Syn thesew egen .

D ie d iastereo isom eren  2-N -B enzoylam ido-3-tetralino len  lie ferten  un ter 
E in w irk u n g  abs. a lkoho lischer Salzsäure die in  d e r  Tabelle angegebenen Mengen 
d e r en tsprechenden  0 -B enzoy l-2 -am ino-3 -te tra lino l-hydroch lo ride  ( I I I  u n d  IV ). 
D e r V organg  liess sich d u rc h  A lkalien in  beiden  F ä llen  um kehren , was zugleich 
als Bew eis für das B e ib e h a lte n  der K o n fig u ra tio n  w ährend  der N —* О Acyl- 
w an d e ru n g  gilt.

Amid g
Abs.

Alkohol
ml

Abs.
Alkohol
HCl/mol

Temperatur Dauer Unverändertes
Benzamid

Aminoester
salz

cis 0 ,2 ..................... 20 15 20° 24h 0,16 g ; 80% 0,04 g ; 20%
Irans 0 ,2 ..................... 20 15 20° 24h 0,2 g ; 100% - —
cis 0 ,5 ..................... 50 20 100° lh 0,056 g ; 11,2% 0,476 er ; 

ö  ’ 88%

Irans 0 ,5 ..................... 50 20

Ооо

l h 0,291 g ; 58,2% 0,192 f r  • 38,4

cis 0 ,5 ..................... 50 2

оОо

l h 0,238 g ; 47,6% 0,282 er !
ö  ’ 52%

Irans 0 .5 ..................... 50 2 100° lh 0,459 g ; 92% 0,04 g ; 6%
cis 0 ,1 6 ................... 23 18 100° 2,5h 0,005 g ; 3,1% 0,16 g ; 96%
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O hne den F eh ler zu  begehen, die p r ä p a r a t i v  iso lierte  Menge d er U m w an d 
lu n g sp ro d u k te  m it der M enge der ta t s ä c h l ic h  g e b i l d e t e n  A m inoestersalze gleichzu
setzen, d ü rfen  aus den ziem lich s ta rk  abw eichenden  A usbeuten  der D ia s te reo 
m eren I I I  und  IV u n te r  gleichen B edingungen  folgende Festste llungen  gem ach t 
w erden, d ie  w ir auch  m it P r o f .  G . F o d o r  besp rochen  haben.

B ei Z im m ertem p eratu r erfolgt die U m lagerung  des cis-B enzam ids zu 
etw a 2 0 %  in das A m inoestersalz, w ährend  das trans-N -B enzam id u n v e rä n 
dert b le ib t. Bei 100° erfo lg t beim  cis-R azem at N -B enzoy l-(II) eine q u a n tita tiv e  
U m lagerung  zu IV, aus d l-frans-N -benzoyl-(I) e n ts te h t dabei III  zu 40 %  d. T h.

Abb. 1 Abb. 2

D er in tram oleku lare  V erlau f der u m k e h r b a r e n  A cylw anderungen N О 
ist n u n  a u f  m annigfaltige W eise bewiesen w orden  [4 ,9 ] ,  diese U m lagerung  
k ann  je d o c h  allein im  F alle  räum lich  b e n a c h b a rte r  H ydroxyl- u n d  (Acyl)- 
am inogruppen  erfolgen. D ie optim ale  Lage d er S u b stitu en ten  zur A cylw ande- 
rung  is t  im  Falle ä q u a to r ia l - ä q u a to r ia l  steh en d er S u b stituen ten  e rre ich t, die 
sterische B ed ingung h ie rfü r is t aber auch noch in ä q u a to r ia l - a x ia l e r  [10 ] S itu a tio n  
erfü llt. D agegen ist die M öglichkeit des zu r R eak tio n  benö tig ten  vo rübergehenden  
R ingschlusses im  Falle d er I r a n s  -V erbindung in a x i a l e r  Lage beider funk tionellen  
G ruppen  ausgeschlossen. N im m t m an beim  cis-N -B enzoyl-am in (H ) im  G ru n d 
zu stan d  je d e  der zwei m öglichen Sesselform en ( A  o d e rC j  der h y d ro a ro 
m atischen  R inghälfte  an, so lässt sich die p a rtie lle  — d. h . w ährend d e r B eob
ach tu n g  unvo llständige U m lagerung  zu IV zwanglos erklären . Bei 100°



368 1. K ISS  und J .  KÓBOK

k a n n  dagegen  eine grössere A nzahl der M oleküle in  die ak tiv ie rte  F o rm , d. h . 
in  d ie  W annenform  (В ) übergehen . H ierd u rch  s te llen  sich beide funk tio n e llen  
G ru p p e n  äq u a to ria l e in  (e, e), w as eine sofortige A cylverschiebung N  —> О zur 
F o lg e  h a t .

(e) (e)

Im  G ru n d zu stan d e  des irans-D eriva tes sin d  hingegen beide S u b s titu e n te n  
{O H  u n d  N H 2-G ruppen) in  einer der m öglichen Sesselform en axia l (D ), in  d e r  
a n d e re n  F o rm  (F ) beide äquatorial. D ie G leichgew ichtslage lieg t sch e in b a r in  
d e r  N ä h e  der F orm  D . D u rch  W ärm eak tiv ie ru n g  gelangen nun  die S u b s titu e n te n  
z a h lre ic h e r  M oleküle in  die andere, s terisch  b e n ach b a rte  Lage (e, e) F  ; es
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k o m m t eine partie lle  A cylverschiebung zu s tan d e . A uch die a lte rn a tiv e  M öglich
k e it is t n ich t ausgeschlossen, dass durch  A k tiv ie ren  die t r a n s - V erb in d u n g  in  
die W annenform  gelangt, w odurch eine ä q u a t o r i a l - a x i a l e  K o n fo rm atio n  ( E )  

zu stan d e  kom m t ; diese Form  beg ü n stig t d ie  zu r A cylverschiebung nö tige 
R ingb ildung  ebenfalls, w enn auch in  ge rin g erem  Masse als die e, e-L age.

V orliegende A usw ertung  obiger V ersu ch sd a ten  w urde u n längst*  m it
gete ilt. Inzw ischen sind uns einige A ufsätze [11 — 16] b ekann t gew orden , die 
sich teils m it der F rage  der K onform ation  v o n  Cyclohexen und dessen  n a tü r 
lichen D eriva ten , teils m it der K o n fo rm ationsana lyse  der Trögerschen B ase 
beschäftigen . L e tz te re  k a n n  näm lich  fo rm al als e in  kondensiertes S y stem  zw eier
1 ,3 -D iaza-te tra lin -S kele tte  angesehen w erden . S te n l a k e  [11] k am  a u f  G rund  
von  M odellbetrach tungen  im Falle der L ysergsäu re  zur F olgerung, dass die 
Sesselform  des C yclohexenrings energetisch  b ev o rzu g t sei. H a r p e r  b e h a u p te te  
hingegen [12], dass die einzige spannungsfreie  F o rm  dieses C ycloalkenringes 
die W annenform  sei. D ie A nsicht S t e n l a k e s k o n n te  jedoch d u rch  zah lre iche  
A rgum en te  b ek rä ftig t [13 ] w erden. A u f G ru n d  therm odynam ischer B erech 
nungen  liess sich fü r  die Sesselform  des C yclohexens ein um 2,7 K ca l M ol k lei
nere r innerer E n erg ie in h a lt e rm itte ln  [14] als fü r  die W annenform . F e rn e r 
wies die rön tgenograph ische  U ntersuchung  [15] des Cholesteryljodids e in d eu tig  
a u f  die Sesselform  des kondensierten  C yclohexenringes В  hin. B ezüg lich  der 
S tereochem ie des T e tra lin s  sei au f B erechnungen  d e  J o n g s  [16] h ingew iesen, 
w obei fü r  « ir o n s '»  T e tra lin  (d .h . Sesselform) sich  u m  etw a 8 Kcal k le in ere  E n e r
giew erte ergaben , als fü r  die «cis» K o n fo rm atio n . D urch A usw ertung  p h y si
kalisch-chem ischer a u f  d er TVögerschen B ase  ausgeführter M essungen kam  
W e p s te r  [17] bezüglich der grösseren S ta b il i tä t  der Sesselform des D iaza- 
te tra lin rin g es zu einer ähn lichen  Ü berzeugung.

All diese M essungen, B erechnungen u n d  Ü berlegungen s teh en  im  vollen 
E ink lang  m it den an  H an d  der A cylw anderungsversuchen  ep im erer 2-B enza- 
m ido-3-tetralino le  gesam m elten  p rä p a ra tiv en  V ersuchsergebnissen.

Folglich scheinen ci.s-2,3-substitliierte T e tra lin d e riv a te  sich in  e in e r der 
beiden  m öglichen Sesselkonform ationen zu  b e fin d en  ; bei der ep im eren  t r a n s -  

F o rm  is t eine Sesselform  bevorzugt, bei d er d ie  funktionellen G ru p p en  m it 
g rösstem  R au m b ed a rf  voneinander e n tfe rn te r  liegen (D ).

Diese U n te rsuchungen  w erden in  K ü rze  d u rc h  reak tionsk inetische  M essun
gen ergänzt, um  F estste llungen  q u a n tita tiv e r  A r t bezüglich der E n e rg iev e r
h ä ltn isse  der K onform ationsänderungen  des T etra lin ringsystem s e rö r te rn  zu 
k ö rn e n .

* Vortrag des einen von uns (J . Kóbor) au f dem  Kongress f. Organische Chemie d. 
U ngar. Chem. Ges. zu Debrecen 27, IX . 1953 ; V egyipari K ú t. In t. Közi. 4, 277 (1954).

.1 1 Acta Chimica V /3— 4.
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Beschreibung der Versuche
A) Versuche zur Darstellung von l-Am iiio-2-oxy l,2 ,3,4-(4H )-naphthalin

l-p-Nitrobenzamido-2-oxy(10H)-naphthalin

N ach der Methode von Meloda und Morgan [18] hergestelltes l-Am ino-2-oxynaphthalin- 
d iace ta t w urde in wässrigem Medium m it 3 Mol n N aO H  nach Kunz hydrolisiert und au f diese 
Weise in  das bei 206° schmelzende N-Acetamino-2-naphthol überführt. 6 g a-Acetamido-/S- 
naph tho l wurden in  250 ml Ä thanol gelöst und im Schüttelautoklaven von 500 ml R aum inhalt 
in  G egenw art von 3 g Pd-Tierkohle-Katalysator (12%  PdO ) hydriert. Der D ruck des ange
w andten  H 2-Gases war bei Zim m ertem peratur 93 Ä tm . Die Temperatur wurde allm ählich auf 
150 —170° gesteigert, w orauf der innere Druck 130 —140 A tm . erreichte. Das Reaktionsgem isch 
w urde 3,5 Stunden au f dieser Tem peratur gehalten. N ach dem  Erkalten sank der innere Gasdruck 
auf 73 A tm . Nach A bfiltrieren des K atalysators wurde die wasserklare Lösung im V akuum  bei 
25—30 m m  Druck vom  Lösungsm ittel befreit. Es blieb ein durchsichtiges H arz zurück. Dieses 
w urde 2 S tunden lang m it 100 ml 8%iger Salzsäure in  K ochen gehalten und die Lösung nach 
E n tfä rb en  m it Tierkohle im  V akuum  eingeengt. Das so gewonnene viskose P roduk t w urde in 
50 ml W asser gelöst und nach Schotten-Baumann m it 6 g p-Nitrobenzoylchlorid acyliert. Das 
ausgeschiedene Öl ers tarrte  nach einstündigem Rühren. N ach dem Filtrieren der festen Substanz 
w ird diese au f der N utsche m it verdünnter Salzsäure, schliesslich aber m it W asser gewaschen 
und im  V akuum exsikkator über CaCI2 getrocknet. Die gewonnene braune kristallene Substanz 
(7,3 g) w ird in  200 ml 96%igem heissem Alkohol gelöst un d  von dem unlöslichen weissen K ris ta ll
pulver filtrie rt. Die n icht gelösten K ristalle schmelzen bei 210° (0,8 g), der bei 0° binnen 24 S tun
den aus der Alkohollösung ausgeschiedene Stoff wird abgesaugt. Ausbeute 0,5 g, Schmp. 210° ; 
m it dem  in  Alkohol unlöslichen Stoff besteht keine Schmp.-Erniedrigung. Bei weiterem  U m 
kristallisieren  aus Alkohol bleibt der Schmp. konstant.

C24H 250 7N3 Ber. : C 61,7 H  5,35 N 9,00%
(467,464) Gef. : C 61,7 H 5,24 N 9,15%

Die A nalysendaten entsprechen dem l-Am ino-2-oxy-(10H ) naphthalin-di-p-nitro- 
benzoat.

N ach Befreien der M utterlauge vom Lösungsmittel w urde der Rückstand in 80 m l w asser
freiem D ioxan gelöst. N ach Zugabe von 120 ml Ligroin (Sdp. 80 —100°) kristallisierten M ikro
kristalle  (1,5 g) aus. U m kristallisiert aus 25 ml Dioxan und  75 ml Ligroin: Schmp. 176 —178°. 
Die Substanz war weder in Säuren noch in Laugen löslich, sie ste llt auf Grund der A nalysendaten 
l-p-N itrobenzam ido-2-oxy-(10H)-naphthaIin dar.

C17H 220 4N2 Ber. : C 64,08 H 6,90 N 8,8%
(318,362) Gef. : C 63,92 H 6,87 N 8,5%

D as obige, bei 210° schmelzende D i-p-nitrobenzoat konnte partiell m ittels heisser alko
holischer Kalilauge zu dem  bei 176—178° schmelzenden Monoacylderivat verseift w erden.

Im  Laufe w eiterer Versuche wurde die H ydrierung des l-Acetamino-2-naphthols auch 
un ter anderen Druck- und Tem peraturverhältnissen und  auch  in  Gegenwart von Наney-Nickel- 
K ata ly sa to r versucht, ohne aber das erwünschte l,2,3,4-(4H )-l-A m ino-2-naphtholderivat iso
lieren zu können.

B) dI-trans-2-Am ino-3-oxy-l,2,2,4-(4H)-naphthalin-HCl

N ach dem Verfahren von Cook und Hill [7] bereitetes 1,4-Dihydro-naphthalin-chlor- 
hydrin w urde durch unm ittelbare Ammonolyse in 2-Am ino-3-oxy-l,2,3,4-(4H)-naphthalin- 
hydrochlorid überführt. 32 g (0,175 Mol) 1,4-D ihydronaphthalin wurden in 700 ml 14% iger 
wässriger Ammoniaklösung in verschlossenem Gefäss 2 Tage lang geschüttelt. D er ungelöste 
Stoff w urde abfiltriert, die Lösung, nach Entfärben m it Tierkohle, zweimal m it je  150 m l Ä ther 
(Lösung N r. 2) ex trah iert und der wässrige Teil im V akuum  bei 25—30 mm eingedam pft. 
V erdam pfungsrückstand 14,8 g, schneeweisse Mikrokristalle. Schmp. 265° (7.)

C10H 14ONC1 Ber. : N  7,02 CI 17,49%
(199,677) Gef. : N  7,18 CI 17,62%

1,2 g des hei der Ammonolyse ungelöst gebliebenen R ückstandes wurde aus 160 m l kochen
dem W asser um kristallisiert und über Tierkohle geklärt,w odurch 0,2 g Kristalle (Schm p. 45°)
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erhalten  wurden, die m it dem nach den L iteraturangaben [20] hergestellten 1,4-(2H)-Naph- 
thalin-2,3-epoxyd keine Schmp.-Depression zeigten.

C10H 10O B é r .: C 82,18 H 6,85%
(146,18) Gef. : C 82,33 H 6,93%

Das auf diese Weise gewonnene 1,4-Dihydronaphthalinepoxyd wurde m it wässrigem 
Am m oniak teils zu 2-Amino-3-oxy-l,2,3,4-(4H)-naphthalin überführt.0,3 g E poxyd (Schm p.46°) 
w urde in 30 ml 14%igem wässrigem Ammoniak suspendiert und nach 2 Tage langem  m echani
schem Schütteln in einem geschlossenen Gefäss fast vollständig in Lösung gebracht. D as unge
löste, unveränderte Ausgangsmaterial (0,14 g) wurde abfiltriert, die wässrige Ammoniaklösung 
3mal m it je  40 ml Ä ther ex trahiert, über wasserfreiem N a2S 04 gründlich getrocknet und  m it 
2 m l 5 n  äthanolischer HCl versetzt. Die ausgeschiedenen weissen Kristalle (0,14 g) w urden abge
saugt. Schmp. 263°. Identisch m it 2-Amino-3-oxy-l,2,3,4-(4H)-naphthalin-HCl. N achEinengen 
der Ätherlösung wurden 0,08 g bei 118—118,5° schmelzende weisse Kristalle erhalten , die aus 
wenig Ä thanol gelöst wurden. Schmp. und Misch-Schmp. m it nach L iteraturangaben dargestell
tem  [19] cis-2,3-Dioxy-l,2,3,4-(4H)-naphthalin 118 —119°. Zu der gleichen Substanz kann  man 
auch durch die Aufarbeitung des Ätherauszuges der wässrigen Ämmonolyse (Lösung Nr. 2) 
gelangen.

C10H 12O2 Ber. : C 73,17 H 7,32%
(164,196) Gef. : C 73,02 H 7,45%

dl-tru7!,k-2-Л -Benzoylamino-3-олу-1,2,3,4-(4H )-naphthalin  (I)
6.4 g (0,03 Mol) 2-Amino-3-oxy-l,2,3,4-(4H)-naphthalin-HCl wurden in 120 m l W asser 

gelöst, un ter mechanischem R ühren m it einer Lösung aus 6,8 g (0,048 Mol) frisch destilliertem 
Benzoylchlorid — in 7 ml Benzol gelöst — versetzt und  m it festem K 2C 03 Phenolphthalein 
alkalisch gemacht. Nach 90 M inuten wurde die feste Substanz abfiltriert, am  F ilte r m it wenig 
Salzsäure und Wasser gewaschen und dann im Yakuum cxsikkator über CaCl2 getrocknet. 
Weisses Kristallpulver, 7,2 g. N ach Umkristallisieren aus 100 ml Ä thanol w ar die Ausbeute 
5,8 g. Schmp. 208°.

C17H 170 2N Ber. : C 76,40 H 6,37 N 5,23%
(267,314) G ef.: C 76,53 H 6,54 N 5,41%

dl-cis-2-Phenyl-i,5-(2' • У  -lelrahydronapthyliden)  -oxazoliniumchlorid (V)
4 g (0,015 Mol) 2-N-Benzoylamino-3-oxy-l,2,3,4-(4H)-naphthalin w urden u n te r Rühren 

in kleinen Dosen zu 16 ml über Leinöl destilliertem Thionylchlorid gegeben. Die Lösung erfolgte 
u n te r Gasentwicklung und milder Selbsterwärmung. N ach 16stündigem Stehen bei Zimmer
tem peratur wurde die orangefarbene Lösung m it 120 ml absol. Äther versetzt. E in  öliges P rodukt 
schied sich aus und erstarrte bald. Es wurde abgesaugt und m it absol. Ä ther thionylchlorid- 
frei gewaschen. Weisses K ristallpulver, 4,1 g. Schmp. 180 —181°.

C17H leONCl Ber. : N 4,90 CI 12,45%
(285,753) Gef. : N 5,19 CI 13,10%)

dl-cis-2-amino-b-benzoyloxy-\,2,3,i-(J\dd)-naphthalin-HCl (IY)
4,1 g (0,014 Mol) Oxazolinium-chlorid (V) wurden in  120 ml wasserfreiem D ioxan gelöst 

und nach Zugabe von 30 Tropfen Wasser 90 Minuten lang gekocht. Nach Abkühlen des Reaktions» 
gemisches auf 60° wurde solange Petro läther (Sdp. 40 — 60°) hinzugegeben, bis die auftretendp 
T rübung eben verschwand. Nach eintägigem Stehen wurden die Kristalle ab filtrie rt, 4,1 
N ach Auflösen in 80 ml W asser, F iltrieren vom unlöslichen Anteil und Einengen der Lösung im 
V akuum , wurde der R ückstand aus 120 ml 96%igem Alkohol um kristallisiert ; 2,41 g feine 
Prism en. Schmp. 146—147°.

Ci7H 180 2NC1 Ber. : N 4,61 CI 11,71%
(303,779) G ef.: N 4,89 CI 12,03%

О —y N  Bcnzoylwanderung
2.04 g (0,006 Mol) Aminoester-Salz (IV) wurden in 60 ml kochendem W asser gelöst und 

m it 20 ml n NaOH alkalisch gemacht. Der ausscheidende weisse Niederschlag w urde abgesaugt, 
im F ilter m it Wasser neutral gewaschen und aus 96%igem Alkohol um kristallisiert. Ausbeute

11*
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1,4 g von  II,Schmp.207 — 208°. Misch-Schmp.mit dem gleichfalls bei 208° schmelzenden dl-trans-
2- Benzam ido-3-oxy-l,2,3,4-(4H)-naphthalin (I) : 186°.

C ^H ^O jN  Вег. : С 76,40 Н 6,34 N 5,23%
(267,314) Gef. : С 76,28 Н 6,49 N 5,30%

dl-cis-2-AmÍTW-3-oxy-l,2,&,4- (  ÍНJ -naphtha!in-HCl
0,4 g (0,0013 Mol) w urden in  20 ml 20%igem w ässrigem  HCl | gelöst und 10 S tunden 

u n te r  Rückfluss gekocht. Die n ach  dem Erkalten ausgeschiedene Benzoesäure, welche etwas 
u nveränderte  Substanz en th ielt, w urde abfiltiert und die w ässrige Lösung im Vakuum trocken
gedam pft.D ie zurückgebliebene kristalline Substanz wurde m ehrm alsm it Äther durchgewaschen. 
0,23 g. Schmp. 265—268°. M it dl-traras-2-Amino-3-oxy-l,2,3,4-(4H)-naphthalin-HCl (I) Misch- 
Schm p. 238—243°.

C1(1H 14ONCl B er. : N  7,02 CI 17,49%
(199,877) Gef. : N 7,25 CI 17,83%

D as dl-cis-2-Amino-3-oxy-l,2,3,4-(4H)-naphthalin-HCl lieferte — auf analoge Weise 
benzoyliert wie die isomere Irans-Modifikation — dl-cis-2-Benzamido-3-oxy-l,2,3,4-(4H)- 
naph tha lin . Letztere V erbindung lieferte m it Thionylchlorid das bei 180—181° schmelzende 
dl-cis-l-Phenyl-4,5-(2’, 3’-tetrahydronaphthyliden)-oxazolinium chlorid (V), identisch m it der 
aus — I  SOCl2 gewonnenen V erbindung.

N -----■» 0- und 0 ---- > N - А с у  Iw ander ungsv er suche m it den Diastereoisomeren 2-Benzamido-
3- oxy-l,2,3,4--(4-H)-naphthalinen Benzoyl I  und II

Die cis- und irans-Benzam idoverbindungen w urden im 80 — lOOfachen Volum absol. 
Ä thanols gelöst. Die Lösungen w urden nach dem A bkühlen au f Zim mertemperatur m it der auf 
der T abelle verzeichneten Menge HCl in Äthanol versetzt und  dann das Reaktionsgemisch im 
B om benrohr von 100 —120 m l R aum inhalt bei der angegebenen Temperatur zur R eaktion 
gebracht. Nach dem E rka lten  w urden die eventuell ausgeschiedenen Kristalle abfiltriert, m it 
wenig absol. Äthanol durchgew aschen und nachher das Estersalz von dem unveränderten  
A m id m it Wasser herausgelöst. D ie alkoholischen Lösungen w urden bei verm indertem  Druck 
bei 30 — 35° iroc/cengedampft und  aus dem Rest das Estersalz aus dem unveränderten Amid 
m itte ls  W asser gelöst. N ach dem  Einengen der vereinigten wässrigen Lösungen im  Vakuum 
w urden die zurückbleibenden Estersalze wie oben aus Alkohol umkristallisiert. Einzelheiten 
siehe in  der Tabelle.

Prof. G. Fodor, korresp. M itglied der Ungar. Akadem ie der Wiss., förderte diese A rbeit 
w eitgehend sowohl durch w ertvolle Hinweise auf aktuelle L iteraturangaben wie auch durch 
A usw ertung und Diskussion unserer Versuchsergebnisse, w ofür wir unseren besten D ank aus
sprechen.

Diese Arbeit wurde von  der Ungarischen Akademie der Wissenschaften u n te rstü tz t.
Die Mikroanalysen w urden  im  Analytischen L abora to rium  des Institu tes von F rau  

Dr. É . Fodor-Varga, К. Láng , R . Minárovics und M . Tóth-Szalavári durchgeführt.

ZUSAMMENFASSUNG

Die Verfasser un tersuch ten  das Verhalten von zwei R acem ate des dl-2-Benzamido- 
3 -oxy-l,2 ,3 ,4-tetrahydronaphthalins gegen Thionylchlorid und  alkoholische Salzsäure, um  die 
Stereochem ie des durch ein arom atisches System teilweise versteiften  Cyclohexanringes kennen 
zu lernen. Es wurde b estä tig t, dass die Konform ationsverhältnisse dieses teilweise starren  
System s einem interm ediären S tand  entsprechen, der sich zwischen dem des elastischen 
Cyclohexanringes und dem  des s ta rren  Cyclopentanringes befindet.
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К ПОЗНАНИЮ СТЕРЕОХИМИИ ТЕТРАЛИНОВОГО КОЛЬЦА 

Й .  К и ш ш  и М . К о б о р

(Институт органической химии Университета, Сегед)
Поступило 14 мая 1954.

Р е з ю м е
Авторы с целью выяснения стереохимии циклогексанового скелета, частично 

укрепленного ароматической системой, изучали поведение двух диастереомеров dl-2- 
бензамидо-З-окси-1, 2, 3, 4-тетрагидронафталина в отношении тионилхлорида и спир
тового хлористого водорода. Установили, что конформационные условия этой частично 
укрепленной системы соответствуют переходному состоянию между упругим скелетом 
циклогексана и более жестким скелетом циклопентана.

ТО T H E  KNOW LEDGE OF TH E STEREOCHEM ISTRY OF T H E  T ET R A L IN  RING

J. KISS and J. KÓBOR

(Institu te o f  Organic Chemistry, University, Szeged)

Received May 14, 1954 r .

SUMMARY

In order to study the stereochemistry of the cyclohexane ring partially stiffened by an 
arom atic system, the authors investigated the behaviour of two diastereoisomers of dl-2-benz- 
am ido-3-oxy-l,2,3,4-tetrahydronaphthaIene against thionyl chloride and alcoholic hydrogen chlo
ride. I t  has been stated  th a t the conformation conditions of th is partially rigid system correspond 
w ith an interm ediary stage between the elastic ring of cyclohexane and the  somewhat 
stiffer ra th er rigid cyclopentane ring.

D r. Jó zse f K iss , Szeged, Beloiannisz té r  8
Je n ő  Kóbor, Szeged, Á prilis 4 ú t ja  6





THE HYDROGENATION OF CYANAMIDES TO N-MONO- 
AND N,N-mSUBSTITUTED FORMAMIDINES

NOTE

G. FODOR

( Institute o f  Organic Chemistry, University, Szeged) 

Received May 14, 1954

The h y d ro ly tic  cleavage of a g rea t n u m b er o f  cyanam ide d e riv a tiv es  in to  
secondary  am ines w as ex tensively  stud ied  [1, 2 ]. H ow ever, th e  process o f  h y d ro 
genation  was so fa r  n o t in v estiga ted , except a single p ap er by  E lderfie ld  an d  
H agemann  [3 ] w ho rep o rted  th a t  several secondary  cyanam ides afforded seco n d 
a ry  am ines on h y d ro g en a tio n  over R aney-n ickel u n d er pressure an d  on  su b 
sequen t hydro lysis (in one in stance  w ithou t such  secondary  trea tm en t) .

T he f irs t s tep  o f th e  hydrogenation  process is presum ably  th e  p a r t ia l  
sa tu ra tio n  o f th e  cyanam ides in to  N-m ono- a n d  N ,N -d isu b stitu ted  fo rm am i- 
dines, respective ly . In te rm ed ia tes  o f th is ty p e , how ever, do no t ap p ear to  h a v e  
as y e t been iso la ted . T his is surprising , considering th e  g rea t resistance o f  am i- 
dines tow ard  h y d ro g en a tio n , due to  th e ir  eq u ilib ra ted  electronic s tru c tu re , 
sim ilar to  th a t  o f  carbonam ides. M oreover, a g re a t s ta b ility  is exhib ited  b y  th e  
am idin ium  ion.

E xam ples fo r th e  reduction  o f am idines h av e  been recorded b u t  in  a few  
cases. N -m ethy l-N -benzy l benzam idine was c leaved  [4 ] by  sod ium -m ercury  
alloy to  d ibenzylam ine ; N -phenyl-benzam idine w as sp lit by  K irsanov  an d  
Ivascsenko  [5 ] using  th e  sam e m ethod . C a ta ly tic  hydrogenation  o f N ,N ’-di- 
(p-to ly l)-benzam id ine y ielded to luene besides p -to lu id in e  [6]. On th e  o th e r  
han d , on h y d ro g en a tin g  /?-chlorovinyl-N ,N ’-d ip h en y l acetam idine over p a lla 
dium -charcoal, hydrogenolysis o f th e  C—Cl bo n d  a n d  sa tu ra tio n  of th e  o lefin ic  
bond took  place [7 ] w hilst th e  am idine group rem ain ed  in tac t.

A n in v es tig a tio n  concerning th e  conversion o f  cyanam ides in to  fo rm am i- 
dines seem ed to  be  w orthw ile, since th e  am idines a re  largely  used as in te rm e 
diates in  th e  syn th esis  o f d ifferen t azines and  azoles. O n th e  o ther h an d , m a n y  
am idine deriv a tiv es  are  know n to  be ox ida tio n  in h ib ito rs  [8], especially  fo r 
corrosion resisting  tu rb in e  oils. T hey  are also w idely  applied  as d isin fec tan ts  [9 ].

A deta iled  review  on th e  chem istry  o f am id ines is given by  Shriner  [1 0 ]. 
The only  m ethod  recorded  fo r th e  p rep ara tio n  o f N -m ono and  N ,N -d isu b s titu ted  
derivatives o f fo rm am id ine  involves am inolysis o f  e th y l im idoform ate [ H a ] ,  
ob ta ined  b y  th e  P in n er-reaction  [ l i b ]  from  h y d ro g en  cyanide. This te c h n iq u e  
how ever, is m ost cum bersom e and does no t allow  th e  synthesis of p u re  asy m -
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m e tr ic a lly  su b s titu ted  d e riv a tiv es . C yanam ides h a v e  so far been co n v e rted  only 
in to  R -am id ines b y  th e  G rignard-reaction  [1 2 ], b u t  of course no fo rm am id ine  
d e r iv a tiv e s  could be o b ta in e d  in  th is w ay.

I n  th e  p resen t w ork , c a ta ly tic  h y d ro g e n a tio n  of N-m ono an d  N ,N -d isub - 
s t i t u t e d  ( I )  cyanam ides, o f  d ifferen t ty p es , — p rep ared  b y  know n m e th o d s  — 
a ffo rd e d  in  e th er or e th an o l in  each case a f te r  th e  u p tak e  of one m olecule o f 
h y d ro g e n  th e  expected  form am id ine  d e riv a tiv e s  (II , III  and  IV ) iso la ted  as 
h y d ro ch lo rid es , p icro lonates o r p icrates, re sp ec tiv e ly . H ydrogenation  w as p ra c 
t ic a l ly  te rm in a te d  a t th is  s tage . A new m e th o d  fo r  the  synthesis o f fo rm am id in es  
is  th e re fo re  given.

A s a f irs t exam ple  N -cyano-nor-cocaine (N -cyano-2/3-m ethoxy-carbonyl- 
3/S-benzoxy-nor-tropane [13 ] w as reduced in to  N -form im idoyl-reor-cocaine-hydro
ch lo rid e  (IV ).

I n  order to  con tro l th e  general usefu lness of th is m ethod , cyanam ides 
o f  a lip h a tic , a rom atic  a n d  heterocyclic ty p e s  w ere hydrogenated . N -phenyl 
(H a ) ,  N -benzyl (He), N -pheny l-N -m ethy l-fo rm am id ine  (lib) an d  N -(im ido- 
fo rm yl)-m o rp h o lin e  ( I I I )  w ere p repared .

A s i t  appears, th e  m echanism  of th e  h y d ro g en a tio n  of cyanam ides follows 
th e o re tic a l  p red ictions. I t  is hoped th a t  th e  series of new form am id ines w hich 
m a y  b e  p repared  th is  w ay , will co n tr ib u te  to  ou r knowledge re la tiv e  to  th e  
c o r re la tio n  of chem ical s tru c tu re  and  pharm aco log ical effect.



TABLE

Cyanamide Formamidine Found Calcd.

g Cpd. Ref m. p." Cpd. Yield
g» m. p.° C H N Cl OCH, C H N Cl OCH,

4 Ia [15] 47
hydrate

Ila  picrate 4,83
(32%)

191 44,70 3,02 20,59 — - 44,68 3,17 20,06 - —

4.6 lb [16] b .p .10:
134°

Tib picrate 5,5
(44%)

145 46,91 3,60 - - - 46,26 3,61 — - -

4,6 lb — II b picrolonate 11,9
(86%)

198 54,01 4,44 - - 54,27 4,55 — - —

0,2 Ic [17] 43 lie  picrate 0,16
(30%)

172 46,91 4,44 18,76 - - 46,26 3,61 19,28 - -

4,0 Ic lie  picrolonate 7,2
(60%)

210 54,75 4,79 21,05 - - 54,27 4,55 21,10 - -

3 N-cvano-
morpholine

[18] b-P-15:
118°

h i 1,18
(29,5%)

159 39,96 7,29 18,89 23,11 - 39,85 7,37 18,61 23,55 -

1 N-cyano-
nor-cocaine

[19] 1 2 3 -4 IV 0,74
(65%)

212 57,96 6,13 7,90 10,06 7,93 57,85 6,00 7,94 10,05 8,79

- - _ - N-benzoyl-IV — 174 68,99 6,22 6,48 68,70 5,72 6,67
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Experim ental

Cyanamides were prepared partly  as described in  the literatu re  [15 —19] and purified 
b y  crystallisation or vacuum -distillation, re s p .; N-benzyl-cyanamide was prepared by action 
of tw o molecules of benzyl-am ine on 1 molecule of BrCN and no t as McKee [17] did it, from 
KCN, brom ine and benzyl am ine. As a by-product, N ,N , ' • N "-tribenzyl melamine formed ; 
th e  structure  was proved b y  hydrogenolysis, yielding melam ine, m. p. 250° (subl).

. Calcd. : N 66,6%
Found : N 66,2%

The hydrogenations were carried out in dry alcoholic or ethereal solutions ; 0,3 g of Pd- 
charcoal (10% PdO) was used, in  general, for 1 g of cyanam ide. The hydrogen uptake stopped 
practically  when 1 molecule hydrogen had been absorbed. The solutions were subsequently 
neutralized  w ith HC1 in dioxane or ethanol, filtered off and evaporated under reduced pressure. 
The hydrochlorides of am idines were recrystallized from alcohol and ether. Amidines liable to 
hydrolysis were separated in  form  o f their picrates using ethereal picric acid after hydrogenation.

Yields, m. p., b. p. d a ta  and analytical figures are summarized in the table.
A detailed example of the procedure is given below :
N-formimidoyl-nor-cocaine hydrochloride (IV).
N-cyano-nor-cocaine (1,56 g.)was hydrogenated in  50 m l.o f anhydrous ethanol over 1 g. 

o f Pd-charcoal (9% PdO). The up take  of one molecule of hydrogen was complete in 1 m inute 
and  ceased to  continue on fu rth er shaking. Subsequently, 3 ml. of 3,4 N  HC1 in anhydrous ethanol 
was added to the solution, filtered  from the catalyst, th e  filtra te  evaporated under reduced 
pressure and the residue recrystallized from ethanol ether (1 : 3). Colourless needles (0,65 g.) 
resulted ; m. p. 205° which, on repeated recrvstallisation, rose to  214°. A further crop (0,5 g.) 
was also obtained from m other liquors.

T hanks are due to  Mr. J . Fiszter, laboratory assistant, for his technical help, to  Miss 
C. Láng and Miss R. Minárovics for microanalyses and fu rther to  Miss M . Just for collecting 
a  g rea t num ber of references relating  to amidines.
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INTRODUCTION

A lkalo ids w ith a tro p a n e  skeleton  occur in th e  p la n t fam ilies Convolvula- 
ceae, Solanaceae, Dioscoraceae an d  Erythroxylaceae. Owing to  th e ir  s tro n g  p h y 
sio log ica l effect, the  m ost im p o r ta n t  rep resen ta tiv es  o f th is  group, as e. g. 
a tro p in e  an d  hyoscyam ine, cocaine, tropa-cocaine an d  scopolam ine h a v e  long 
a t t r a c te d  a tten tio n . The in te n s ity  of th e ir  physiological a c tiv ity  m ade it  necessary  
to  c le a r  u p  th e  chem ical s tru c tu re  o f these  com pounds. O thers, as oscine, valero i- 
d in e  a n d  m eteloidine p roved  pharm aco log ically  inac tiv e . T he com m on fea tu res  
in  th e  chem ical s tru c tu re  o f th e  various tro p an e  alkalo ids p resen t in  d iffe ren t

A

R 1 H: CH3 R3 = H: OH

R- =  H: COOH R4 =  H: OH

R 3 =  H: O H : R . +  R-, О 

Fig. I

p la n t  fam ilies were show n in  th e  f irs t line by  th e ir  hydrolysis (Fig. I) . Mosl 
co m p o u n d s  yielded tro p in e , w hereas in  certa in  cases nor-trop ine was o b ta in ed . 
V a le ro id in e  gave 3 ,6 -d ih y d ro x y -tro p an e  and  m etelo id ine 3 ,6 ,7 -trioxy -tropane . 
T h e  e s te r  bond  represen ts a com m on p ro p e rty  in  th ese  com pounds, th e  esteri- 
fy in g  ac ids being l- and  d l-tro p ic , D L -a-m eth y l-b u ty ric , tig lic , isovaleric, benzoic, 
v e ra tr ic , cinchonic and  tru x illic  acids. The p ro d u c ts  of hydro lysis con ta in ing  
n itro g en  have  been iden tified  b y  close chem ical investiga tions in  w hich Richard  
W illstä tter  has taken  a p ro m in e n t p a r t . The s tru c tu re  of o th e r com pounds as 
e. g. te lo id in e  form ing th e  b asic  m oie ty  of m etelo id ine, has been cleared  u p  bv 
sy n th e s is . These chem ical in v es tig a tio n s  can n o t be d ea lt w ith  here in  detail.*  
S ince th e  m ajo rity  of th ese  com pounds occur in  n a tu re  in  an  o p tica lly  ac tive  
fo rm , a t te n tio n  was d irec ted  a t  a re la tive ly  early  d a te  to  th e ir  stereochem istry . 
H o w ev e r, th e  com plete so lv ing  o f these  problem s w as achieved only recen tly . 
I t  is in te n d e d  to  sum m arize f i r s t  th e  stereochem ical investigations w hich  had  
a lre a d y  been  known p rio r to  th e  beginning o f th e  researches conducted  b y  the  
a u th o r . In  th e  second p a r t  th e  resu lts  of new stereochem ical in v estiga tions o f

* The bo o k : The Alkaloids, by  R. H. F. Manske and H. L. Holmes describes in  detail 
(Vol. I. pp . 271 — 369) the way of elucidating the chemical structure of tropane alkaloids, w ith 
the exception of their stereochemical relations.
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tro p a n e  alkalo ids begun  in  1951 in  the In s t i tu te  of Organic C hem istry  o f th e  
Szeged U n iversity  and  te rm in a ted  recen tly  w ith  success, will be exposed .

I. In itia l stereochem ical investigations

1. Earlier investigations relating to the steric structure o f tropine and pseudo-tropine and 
o f their esters.

The hydrolysis of both  optically active hyoscyam ine and inactive atropine yielded the 
optically inactive tropine base [1]. On the other hand, its  isomer : pseudo-tropine was obtained 
on hydrolysis of the alkaloid tropa-cocaine [2]. The in terre lation  of both compounds was established 
by Willställer in 1894. i. e. a t a period when no t even the question of their chemical structure

CH, CH CH—COOH CH, CH

CH2N (:=-0 <-
1 1 

C H 3N C

CH, ---- CH------ (: h , iCH2 C H------ c

CH—COOH
I

CH—OH

e c g o n in e

CH,-------CH- CH,
1 2

CH,N

1
"• -—  o ----------- ■*-

t r o p in o n e

CH,------ -C H -

CH„--------CH-
t r o p in e

■CH.
H

I /
| \

-CH ,
OH

CH„--------CH-----
1

— c 
11

CH3N
1

1
c
1

CH
1

-------CH
1

— c

/

\ h

.o h

Y’- t r o p in e  

Fig. I I

was settled yet (Fig. II). Tropinone obtained on the oxidation of tropine [3] was converted 
into pseudo-tropine [4] by reduction whereas heating w ith  sodium amylate converted tropine 
likewise into pseudo-tropine. Later, he succeeded in  reducing tropinone to a m ixture of tropine 
and Y’-tropine [5]. Thus Willslälter proved th a t the sole difference between these tw o compounds 
consists in the relative spatial location of their hydroxyl groups, and this way he laid  th e  found
ation of further stereochemical investigations. I t  is of in terest to note the presum ption of Gadamer 
m aintained for a length of tim e according to which th is isomerism is due to th e  location of 
the m ethyl group on the nitrogen atom and not to the relative positions of thehydroxyl-groups[4]. 
According to  the recent experiments of the author* one of the possible positions of th e  m ethyl 
group seems energetically highly favoured.

See X II. Communication : A Magyar Tud. A kad. Kémiai Tud. Oszt. Közi. 3, 311 (1953.)
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Ц/illstälter in 1900 when establishing the structure  of tropine and y-tropine emphasized 
th a t  — although both compounds contain two asym m etric carbon atoms — neither o f them  
can be  expected to show optical activ ity  or capability to  be resolved due to  spatial factors. 
O nly meso-modifications can exist which contain in  th e  cycloheptane ring a nitrogen atom  
linking tw o carbon atoms by a bridge in  cis-position. The form ation of the d- and i-form would

ЛИ

СП

/
_CH

\

COOH

л CH 
d - \

NCH,

CH„— COOH

CH,'

CH?

/ ciL -  coon
-CH

\
/

'C H

NCH,

'COOH

Fig. i l l

require, adversely, the trans linkage of carbon atoms 1 and  5 in the seven-membered ring. This 
is, how ever, impossible, as can be understood even w ithou t any models [6]. Gadamer, in  spite 
of th is  very  obvious argum entation, considered the pair tropine pseudo-tropine as a dl-meso 
pair and  accepted the meso-form of bo th  modifications b u t, w hen his attem pts to resolve inactive-

^ _ C H - -C H , 0  HCH2 \ и T
1 CH3NH HC — 0 — с — C— C6H
CH, \ /• 1

' " C H - -C H 2 CH2O h

Cam. SO^ ^

____CH—CH,
C H 2 /  \
I C H 3N HC-
CH * '\  /

^^ '~ C H — CH,

о
n *■о—C - C H - C eH0 .5 * Cam..SO,II

; h , o h

Fig. IV

trop ine  in to  antipodes failed [7]. On reproducing the experim ent of Merling [8], however, he 
succeeded in  obtaining tropinic acid (Fig. I l l )  by cleavage o f the piperidine ring, which proved to 
be resolvable [7]. Barrowcliff and T u tin  confirmed in 1909 th e  meso-structure of both  stereoiso
mers likewise, after unsuccessful a ttem p ts  to split them  in to  antipodes [9]. A t the same tim e, 
how ever, th ey  succeeded in resolving atropine into d- and  Z-hyoscyamine d-cam phorsulphonate 
(F ig. IV ) b y  means of d-cam phorsulphonic acid, and thus proved experimentally the isom erism
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of atropine and hyoscyamine (the first being the tropine-ester of di-tropic acid, th e  second that 
o f ( —-)tropic acid). These investigations unambiguously demonstrated that tropine and y>-lropine are 
cie-trans isomeric meso-compounds on the carbon atcm 3 o f the tropane skeleton. The experim ents 
m entioned [7, 8, 9] contradicted the original presum ption of Gadamer (the possibility o f Cj — C5- 
diastereoisomerism and N-diastereoisomcrism). These investigations have not revealed, how ever, 
the syn  or anti position of the hydroxyl group in respect of the N-methyl group.

2. Investigation o f  cocaine and  its epimers

T he estab lishm en t of th e  co rrelation  o f tro p in e  and y - tro p in e , fu r th e r  
th e  ox y d a tio n  of eegonine to  trop inone  g re a tly  fac ilita ted  researches in to  th e  
m ore com plicated  stereochem istry  of cocaine. T he acid hydrolysis o f  cocaine

COOH

Fig. V

affords (—)ecgonine [10] w hich on o x id a tio n  gives via  the  /З-k e to n ic  acid 
tro p in o n e  [11]. On th e  o ther hand  (—)ecgonine rearranges on t r e a tm e n t w ith  
alkalies in to  (-f-)y'-ecgonine [12] w hich p ro v ed  to  he the  d iastereom eric  form  
o f th e  fo rm er com pound and no t its  en an tio ste reo m er. N am ely the tw o co m pounds 
show d ifferen t m elting  points and  abso lu te  ro ta tio n a l values. I t  seem ed obvious 
to  com pare th is  fac t [6, 13] w ith  th e  irreversib le  isom erization of tro p in e  in to  
^»-tropine. Willslätter therefore deno ted  as ea rly  as in  1900 d e x tro ro ta to ry  
eegonine as d-pseudo-eegonine w ith o u t, how ever, hav ing  proved th e  ac tu a l 
C3-epim erism  o f b o th  com pounds. Eegonine an d  pseudo-eegonine y ie ld ed  th e  
sam e anhydro-eegonine [12 ] th o u g h  u n d er q u ite  d ifferent ex p erim en ta l con
d itions. B y  hydrogenating  th is  p ro d u c t, Gadamer ob tained tw o C2-epim eric  
d ihydro-anhydro-eegonines [14] (Fig. V). T hese experim ents were la te r  re p ro 
duced b y  F ind lay  [15]. An early  experim en t b y  Einhorn  and E ichengrün  [16] 
m ay  serve as a basis in  approach ing  th e  s teric  s tru c tu re  of eegonine. N am e ly , 
th e  b ro m in a tio n  of anhydroeegonine gave a d ib rom o derivative w hich  y ie lded  
w hen tre a te d  w ith  alkali an  un stab le  brom o-jd-lactone. This com pound , as a
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/?-lactone, could be fo rm ed  only from  tw o fu n c tio n a l groups of cis positio n . 
T h is experim en ta l re su lt  fac ilita ted  the  e stab lish in g  of th e  position  o f  th e  
fu n c tio n a l groups of ca rb o n  atom s 2 and 3 in  cocaine. As however, th e  co rre 
la tio n  o f  ecgonine, an d  -ecgonine w ith  th e  brom o-/S-Iactone lias n o t been  cleared  
up  so fa r , th is o b se rv a tio n  failed to  fac ilita te  th e  establishing of th e  re la tiv e  
.spatial position  of th e  fu n c tio n a l groups o f ecgon ine  and  ^-ecgonine, re sp e c t

iv e  н  r n r a i COOII

OH

NCIIj COOH OH OH COOH NCH3

pjrvr

COOH OH

OH OH NCHa

T— 1 Ц  ^
COOH COOH

Fig. V I

iv e ly .*  W illstätter in  co llabora tion  w ith B om m er  succeeded in  1922 to  ca rry  
o u t  th e  to ta l  syn thesis  o f  (-(-)ecgonine, i. e. ?/;-ecgonine [13]. A fter tw o  years 
he  succeeded in  syn th esiz in g  also n a tu ra l cocaine  [17 ] from  m ethy l hyd ro g en  
ace to n e-d ica rb o x y la te . T h e  key  in te rm ed ia te  w as m ethy l trop inone-2-carbo- 
x y la te . T he reduc tion  o f th is  substance gave o n ly  th ree  of th e  four racem ates  
possib le  : m ain ly  d l-f-ecgon ine , dl-ecgonine a n d  a th ird  pair o f an tip o d es. This 
sy n th es is  confirm ed W illstätter in his p re su m p tio n  th a t  the  only difference

See : A Magyar Tud. Akad. Kémiai Tud. Oszt. Közi. 2, 340 (1952).
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betw een  cocaine and  ^-cocaine, b o th  arising from  the  reduction  o f a n  id en tica l 
oxo-group , consists in  th e  sp a tia l location  o f th e  C3-hydroxyl g roup  [13] (Fig. 
V I), a lthough  enolization p lay ed  a sign ifican t role during and p rio r to  red u c tio n . 
W illstätter, how ever, did n o t consider th a t  th e  carbon atom s of а -p o sitio n  in 
/З-hydroxycarboxy lic  acids are  m ore capab le  o f racem ization  th a n  /3-carbon 
a to m s carry ing  a h y d ro x y l g roup . T h is prob lem  will be discussed in  deta il 
la te r  on. (See p. 405)

T his is th e  stage, w hich to  1951 has been  a tta in ed  b y  th e  in v es tig a tio n s  
re la tin g  to  th e  steric s tru c tu re  o f cocaine epim ers.

3. R esults relating to scopolamine

Tw o stereoisom eric form s o f scopolam ine can be o b ta ined  : th e  active
le v o ro ta to ry  and  th e  racem ic fo rm  [18]. T he elucidation  of scopo lam ine  and 
hyoscine s tru c tu re  was for a long period  h in d ered  by  the  fac t th a t  th e  hyd ro lysis

Л1 O,
CH2OH
I

c  'c  - C H - C ,H 5
| N > "
C H ,

S c o p o l a m i n e

C II- CH- -C H ,

I l / H
C II,—  N C

v I I OH
C H ------- CH---------  C H .

S с о p i n e

Fig. V I I
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H O -C 1I- -C H -
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I '
C H  —  о

I
- C K .

O s c i n e  ( s c o p o l i n e )

,C1I---------CH-

I
CII.----- N

I
CH--------- CH -

C II,
I/О Н  

C
|X II

■CII.

f — s c o p i n e

of scopolam ine [19] gave in  th e  f irs t a tte m p ts  scopoline (term ed  also  : oscine) 
in s tead  o f th e  ac tual a lkam ine com ponent : scopine (iso lated  o n ly  a good 
deal la te r) . Scopolam ine, how ever, could no t be recovered by  acy la tio n  o f  oscine 
[19b ], w hich m ay be due to  a fu n d am en ta l change in the  m olecu lar s tru c tu re .

1— Acta Chiinica V/3—4.
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R esearch es into th e  ch em ica l s truc tu re  of oscine (scopoline), such as d eg rad a tio n  
a n d  p a r tia l synthesis o f  deg radation  p ro d u c ts , p a rtic u la rly  th e  experim en ts 
o f  Schm idt [21], H ess [2 2 ] , K in g  and co-w orkers [23] showed th e  co rrelation  
o f  tro p in e  and scopoline (F ig . V II). The use o f  p la n a r  form ulae of s tru c tu re  
d id  n o t  lead to  obvious conclusions regard ing  th e  stereochem istry  of th e  m ole
cu le  and  likewise no  conclusions regarding th e  s te ric  re la tions in  th e  p a ren t 
scopo lam ine m olecule co u ld  be reached e ith er. W illstätter  and  Berner observed  
la te r  th a t  scopolam ine ca n  be hydrolized to  th e  original am ino alcohol i. e.

F ig . V I I I

to  scopine on mild e n z y m a tic  hydrolysis b y  m ean s of pancreatic  lipase [20], 
a n d , in  tu rn , scopine can  b e  read ily  converted  in to  scopoline b y  acidic or alkaline 
re a g e n ts . On the  o th e r h a n d , Polonowski an d  co-w orkers on trea tin g  scopolam ine 
w ith  hydrogen perox ide  o b ta in e d  together w ith  th e  N -oxide a com pound w hich 
on reduction  yielded a h y d ro x y l derivative isom eric  w ith  scopine b u t n o t con
v e r tib le  in to  oscine [2 3 ]. A s th e  com pound p ro v e d  to  be re sis tan t to  sodium  
am ylo x id e  Polonowski re g a rd e d  y-seopine likew ise p er analogiam  and w ith o u t any  
e x a c t evidences, to  b e  re la te d  to  y -trop ine , w h ereas  scopolam ine was —  from  
a stereochem ical po in t o f  v iew  — related to  tro p in e . C orrect u n d erstan d in g  of
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sp a tia l s truc tu res w as a t  th is  stage of positive exp erim en ta l results h indered  
by  th e  fac t th a t ,  a t  th a t  tim e , the non-p lanar s tru c tu re  of six-m em bered h y d ro 
arom atic  ring system s w as n o t generally accep ted  y e t and  th u s no co rrec t 
sp a tia l considerations could develop. The Sachse-M ohr theory  w hich p ro 
vided [24] a basis for co rrec t stereochem ical considera tions had  a t th a t  period  
no t been applied  in  th e  tro p a n e  field . This is in d ic a te d  in an  in teresting  m an n er 
b y  th e  trea tise  o f W illstätter and Berner issued in  1923 [20] w hich show ed 
stereoisom ers of scopolam ine contain ing cop lanar p iperid ine rings (F ig . V III) . 
F rom  these stereoisom ers — for reasons m en tio n ed  above — it  could n o t be 
se ttled  even in  th e  know ledge of the  s tru c tu re  of oscine w hich of them  corresponds 
to  th e  n a tu ra l alkalo id . W illstätter as a pupil o f Baeyer  discarded th e  th e o ry  of 
Sachse in favour of th e  th e o ry  of s tra in  [ 4'].

4. Investigation o f  valeroidine and  meteloidine

T he hydrolysis of va lero id ine gives (— ) 3 ,6 -d ihydroxy-tropane  [25 ]w hich 
occurs also u n b ound  in  th e  leaves of th e  J a v a n e se  coca [26]. The estab lish ing  
o f  its  steric s tru c tu re  is m a in ly  due to  an o b se rv a tio n  m ade by  chance b y  Barger,
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Fix. IX

M artin  and M itchell, i. e. its  oxidation  by  p o tass iu m  p erm angana te  afforded 
th e  expected  nor-valero id ine together w ith  a d e riv a tiv e  presum ably  of cyclic 
u re th a n e  s tru c tu re  [27 ] (F ig . IX ). This fac t s tro n g ly  suggested th a t  one h y d ro x y l
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g ro u p  o f the  m olecule is in  syra-position to  th e  n itrogen  atom , a lth o u g h  the  
« u re th a n e »  s tru c tu re  h as  b een  based  m erely  up o n  analy tica l d a ta . T hese  inves
tig a tio n s , however, d id  n o t give y e t an y  in fo rm a tio n  as to  th e  p o sitio n  re la ted  
to  th e  n itrogen  a tom  o f th e  o th e r acy la ted  fu n c tio n a l group o f th e  m olecule, 
n o r  as to  w hether h y d ro x y l group 3 or 6 is syre-oriented to  th e  n itro g e n  a tom .

O ptically  in ac tiv e  m ete lo id ine , th e  m inor alkalo id  of D atura meteloides, 
w as iso la ted  by  P ym an  an d  Reynolds [28] besides (—)scopolam ine a n d  a trop ine . 
A cco rd in g  to  K ing  [29] m ete lo id ine  p roved  to  be a non-resolvable m od ifica tio n  
o f  th e  tig lic  ester o f 3, 6 ,7 -tr ih y d ro x y -tro p an e  (teloidine) and  to  possess — sim i
la r ly  to  trop ine  and  y - tro p in e  — a m eso-structure . This s tru c tu re  as w ell as th e  
ci's-positions of h y d ro x y l g roup  6 and  7 to  each  o ther were rev ea led  b y  th e  
sy n th e s is  of telo id ine from  m eso-tartaric  d ia ld eh y d e  (Fig. X ) ca rr ied  ou t b y
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S c h ö p f  an d  Arnold  [3 0 ]. R ecen tly  J • C. Sheehan  and E . R . Bissei*  succeeded 
in  syn thesiz ing  3 -(« -m eth y l-b u ty ry l)-te lo id in e  i. e. d ihydro  m ete lo id ine  too.

T h e  sum m arized d a ta  o f  research  d id  n o t give exact in fo rm atio n s on 
th e  com plete  co n figu ra tion  o f  th e  tro p an e  a lkalo ids and was confin ing  m ain ly  
to  th e  estab lishm ent o f  c e r ta in  ty p es of isom erism . In  the case o f  valero id ine  
th e  syn-position  of a h y d ro x y l to  th e  n itro g en  and  in th a t  o f te lo id in e  th e  
re la t iv e  positions of tw o  h y d ro x y l groups am ong th ree  ones have b e e n  e s ta b 
lish ed .

I I .  R ecent investigations

F a ilu res  of ex p erim en ts  in  th e  stereo ch em istry  of tro p an e  a lk a lo ids were 
m a in ly  due to  th e  fa c t t h a t  for a leng th  o f tim e  no adequa te  m e th o d s  were 
a v a ila b le  for estab lish ing  th e  d istance  b e tw een  th e  functional g ro u p s o f th e  
tro p a n e  skeleton. As is g en era lly  th e  case w ith  th e  de te rm in a tio n  of co n fig u ra tio n , 
th e  m a in  problem  consists w ith  a system  o f one variab le , in  d e te rm in in g  th e  
re la t iv e  position of a fu n c tio n a l group to  a reference poin t, or w ith  a sy stem  of 
tw o  v a riab le s  in th e  d e te rm in a tio n  of th e  sp a tia l positions of tw o g roups to  a

J .  Org. Chem. 19, 270 (1954).
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reference  po in t. This is va lid  for tro p an e  alkalo ids too. F rom  a s tereochem ical 
p o in t o f view  th e  sim plest ta sk  w as to  estab lish  in  th e  p a ir trop ine  — yi-tropine 
th e  positions of th e  h y d ro x y l groups re la tive  to  th e  ring  n itrogen . I n  solving 
th is  problem , the  reversib le N О acyl m ig ra tion  proved for th e  f i r s t  tim e 
av a ilab le  for use.

T he process of acy l m ig ra tio n  O ^ N  has been  know n since th e  stud ies 
o f  M . Bergmann  [31]. T he in tram o lecu la r c h a ra c te r  of its  m echanism  h as  been

Fin. X I

p resu m ed  for a long tim e  p a s t [32 ] w ithou t hav in g  been confirm ed u n t i l  p resen t 
tim es. Welsh proved k in e tica lly  in  th e  case of acy l derivatives of ep b ed rin e  and  
pseudo-ephedrine th a t  th e  conversion of N -acylam ide salts in to  am in o este r 
sa lts  involves an  in tram o lecu la r rea rra n g em e n t. This was observed  also in 
th is  In s ti tu te  in th e  case o f th e  cis and  trans m odifications of d l-2-benzam ido- 
cyclohexanol [34]. T he m echan ism  of th e  reac tio n  is very  acu te ly  in d ica ted  
b y  th e  observation  th a t  O -benzoyl-2-am ino-cyclohexanol base dissolves in  excess 
o f  a lkali and , in  tu rn , th e  N -benzoyl com pound crystallizes from  th e  so lu tion . 
T h is  proves th e  existence o f an  in te rm ed ia te  o f o rthoacid ic  c h a rac te r  (F ig . X I). 
R ecen tly  Korzka  carried  ou t th e  synthesis o f in te rm ed ia tes o f o rth o ac id ic
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c h a ra c te r  and iso lated  th e ir  m ixed brom o-m agnesium  sa lts [36]. T he conver
s io n  o f  these com pounds e ffec ted  by  acid an d  a lk a li (Fig. X II)  agreed w ith  th e  
tw o  directions of acy l m ig ra tio n s . The fo rm a tio n  of th e  cyclic in te rm ed ia te  
p ro v es  th e  stereospecific c h a ra c te r  of acyl m ig ra tio n  О N in case o f reversible 
processes as such rings can  o n ly  form, by  m eans o f  one single in te rv en in g  atom , 
i f  oxy g en  and nitrogen a re  in  spa tia l p rox im ity . T h e  s tu d y  of rigid ring  system s 
as  e. g. of cis and trans  2 -acv lam ido-cyclopen tano ls [37 ] revealed  stereospe
c if ic ity  even more s tr ik in g ly .

Fig. X I I

Besides the classica l m ethods of s te reo ch em is try  based upon  the ring 
fo rm a tio n  of two a d ja c e n t groups, the ap p lic a tio n  o f stereospecific acy l m ig
r a t io n  О N to th e  e s ta b lish in g  of con fig u ra tio n  is th e  firs t in stan ce  in  lite 
r a tu r e  [38a] where s te ric  s tru c tu re , i. e. th e  p ro x im ity  of tw o groups w as proved 
b y  th e  form ation of a n  u n s ta b le , tran sito ry  rin g  in  place of a s tab le  one. The 
lim its  o f applicability  o f  th is  m ethod have b een  estab lished  in  th e  cases of 
ep im ers  of following com pounds : l-p h en y l-2 -am in o -l-p ro p an o l [38a—c] ;
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1- p -n itropheny l-2 -am ino-l,3 -p ropaned io l [38f, g ]  ; 2-am ino-cyclopentanol [37a, 
b , c ] ; 2-am ino-cyclohexanol [38 d, e ] ;  2 -am ino-3-hydroxy-te tra line*  [38 h ]  ;
2- am ino-borneol.** T he extension o f th is  m eth o d  to  3-amino alcohols is also in 
progress [35 a ] .  P rev iously  Stiihmer a t te m p te d  to  app ly  our m ethod  to  3-am ino- 
alcohols e. g. to  l,3 -d ip h en y l-3 -am in o -l-p ro p an o l, b u t failed to  consider th e  
s tru c tu ra l differences, w hich m ay he expec ted  to  ex is t — in spite  o f th e ir  form al 
sim ila rity  — betw een  th e  in term edia tes o f acy l m ig ra tio n  of 2-am ino a n d  3-am ino 
alcohols. W endler p u t  therefore  th e  consequences concerning con fo rm ation  and  
con figu ra tion  d raw n  b y  Stiihmer to  q u es tio n  [40] (Fig. X III) . S ince th e  d a ta

re la tin g  to  th e  reac tion  m echanism  of th is  p rocess were known to us from  our 
investig a tio n s m ade p rio r to  th is, we h av e  se t th e  aim  to  extend o u r researches 
ra th e r  to  3-am ino-alcohols of rigid rin g -system s. These investig a tio n s have  
been encouraged  also b y  th e  fact* th a t  N ádor  an d  Gyermek p rep a red  on th e  
basis o f th e  p resu m p tio n  o f Issekutz  [41 ] a series of q u a te rn a ry  s a lts  o f 
tro p in e  an d  o f 4-piperid inol (open trope ines) (Fig. XIV ) a n d  in v e s ti
ga ted  th e ir  cu rarine-like  effect [42]. In  ou r op in ion , in  the  4 -hydroxy-p iperid ine  
series no chem ical m ethod  used for in v es tig a tin g  th e  conform ation can  fu rn ish  
an y  reliab le in fo rm atio n  on th e  configurations.*  T he au tho r proposed  there fo re  
f irs t  to  s tu d y  th e  epim eric-3-tropanoIs being  o f a m ore rigid ring  sy stem .

* II. Communication. A Magyar Tud. Akad. K ém iai Tud. Oszt. Közi. 2, 50 (1952).
** E- E . van Tamelen : J .  Am. Chem. Soc. 75, 1297 (1953).

1 /  1 1
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Fig. X I V

1. Stereochemistry o f  tropine and  y-tropine

N -acety l-n o r-tro p in e  as its  pseudo-epim er  can  be converted in to  re la tiv e ly  
s ta b le  ac id  am ide sa lts  [43]. H ow ever, only  th e  acy l derivatives of pseudo-nor- 
tro p in e  are  capable o f reversib le N -» О acy l m ig ra tio n , w hilst tho se  o f  nor- 
tro p in e  are  no t (Fig. X V ). This simple ex p erim en ta l resu lt represents th e  f ir s t

Fig. X V
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an d  a t  th e  same tim e th e  decisive evidence fo r th e  anti-p laced  h y d ro x y l group 
o f  tro p in e  and  derivatives an d  o f th e  syn-orien ted  one of y -tro p in e . T h is con
firm ed  a t  th e  sam e tim e  th e  an ti-co n fig u ra tio n  of th e  C3-h y d ro x y l g roup  o f  
a tro p in e , hyoscyam ine an d  convolam ine hydro lyzab le  to  tro p in e , [4 4 ], o f  con- 
vo lv ine, o f poroidine [45] an d  o f isoporoidine [45 ] hydro lyzable  to  no r-trop ine . 
Also th e  syn-positions o f  th e  esterified  h y droxy l groups in  tro p aco ca in e  [2 ] 
an d  tiglo id ine [25] w ere given (F ig . X V I). I t  is of in te rest to  n o te  th a t  o u r

atropine dí-tropeyl CH,
hyoscyam ine 1- —«— «
convolam ine =  vera troy l —«
convolvine =  -  « — H
poroidine =  a-m ethy l bu ty ry l —«— 
isoporoidine =  a-m ethyl bu ty ry l «

tropacocaine
tigloidine

Fig. X V I

Ac
benzoyl
tigloyl

m eth o d  [38 a —g] was app lied  la te r  by  N ickon  and Fieser for e lu c id a tin g  th e  
sam e s tru c tu re s  [46].

Zenitz, M artin i an d  co-w orkers [47] reached  la te r  id en tica l conclusions 
d raw n  from  the  considerations o f  th e  in frared  absorp tion  sp ec tra  a n d  o f  dipole 
m om en ts of trop ine an d  у  tro p in e . T hey  observed th a t  b o th  tro p in e  and 
yi-tropine form  very  s trong  ireierm olecular hydrogen bonds. T h e  in ten s ity  
o f  th e  b an d  corresponding to  th e  hydrogen bridge is in  th e  case o f  tro p in e
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r e d u c e d , however, w ith  d ilu tio n  to  a g rea te r e x te n t  th a n  in th e  case of xp- 
tr o p in e . These m easu rem en ts ca rried  out in th re e  d iffe ren t concentrations y ield
ed  th e  d a ta  sum m arized in  th e  following tab le .

Since the con fig u ra tio n  o f  this com pound becam e know n by  chem ical 
in v e s tig a tio n s , Zenitz et al. could safely draw  th e  conclusion th a t  in  the  
case  o f  y)-tropine th e re  e x is ts  also an in tram o lecu la r hydrogen bridge (Fig. 
X V I I ) .  As, however, re c e n t investigations o f  th e  au tho r*  ind ica te  in  tro p an e

d e r iv a tiv e s  the m ethyl g ro u p  to  be favourably o rien ted  tow ards carbon a tom  3, 
th e  fo rm a tio n  of a h y d ro g en  b rid g e  betw een C3—O H  an d  n itrogen  seems highly 
im p ro b ab le .* *  Indeed  th is  w o u ld  require a ste ric  p o sitio n  of th e  m ethy l group 
j u s t  opposite  to  th a t  m e n tio n e d  above. As reg a rd s  th is  la t te r  p resum ption , 
e x p e rim e n ta l evidence [47 ] is , fo r the tim e being , n o t q u ite  convincing. O ther 
c o n d itio n s  m ay exist in  y -g ran a to lin e  form ed b y  m ate-condensation of two

* X II. Communication. A M agyar Tud. Akad. K ém iai Tud. Oszt. Közi. 3, 311 (1953). 
** See, however, X -ray  investigations on tropine hydrobrom ide crystals by J . Wisser 

et al. ; A cta Crystallograph. 7. 288 (1954).
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six -m em bered  rings re fe rrin g  to  w hich K . A lder  an d  H . A . D ortm ann  (Chem. 
B er. 86, 1548 [1953]) m en tio n  th a t  К . H . Schäfer proved  ex p e rim en ta lly  the  
ex istence  o f th e  hyd rogen  b ridge. I t  is to  be re g re tte d  th a t  th e  cu rves an d  th e ir  
discussion in  deta il have  n o t been published up  to  th e  p resen t (M ay 10, 1954).

H artung  and Sm ith  (1953) confirm  [48] th e  sy n -stru c tu re  o f  yi-tropine 
on  th e  basis o f com paring  th e  p K values because th ey  found a h ig h e r value 
(3,67) for it  in  th e  case o f  y>-tropine th a n  w ith  tro p in e  (2,98). T his la t te r  value 
is a ttr ib u te d  by  th ese  au th o rs  to  th e  ex istence o f  an  in tram o lecu la r hydrogen  
bridge in  ^-trop ine .*  F u rth e rm o re , th e  fac t th a t  w ith in  th e  sam e period  84,5 
per cen t trop ine  b en zo a te  hydrochloride w ere o b ta in ed  w ith  benzoy l chloride 
w hereas th e  yield o f y - tro p in e  benzoate  hydroch lo ride ranged  only 79,2 p e r cent, 
is explained  also in  te rm s o f a hydrogen  b ridge  occurring  in  th e  la t te r  case. 
Also th e  higher den sity  values o f tro p in e  are  regarded  as a p o sitiv e  a rg u m en t.

In  the  opinion o f th e  a u th o r  of the p resen t, all these ex p e rim en ta l d a ta  
a n d  considerations ap p ear, alone in  them selves, to  lack  in  conclusive s tren g th . 
C onsidering th a t  solely th e  boat-con fo rm ation  enables th e  p ip erid in e  ring  to  
ach ieve th e  p ro x im ity  req u ired  for an  in tram o lecu la r hydrogen  b rid g e  as well 
as th e  repulsing «P itzer  effects» betw een a d jacen t carbon  atom s caused  b y  th is 
conform ation  it  seems m uch  m ore p robable  th a t  ^ -tro p in e  ex ists in  its  ground 
s ta te  m ain ly  in chair conform ation . The equ ilib rium  betw een b o a t  an d  chair 
conform ations takes p lace w henever heat energy  is transferred  to  th e  svstem . 
C onsequently  acy l-m igra tion  О ^z. N occurs in  th e  boat form . T h is, how ever, 
does n o t m ean th a t  th e  b o a t  conform ation is presum ed to  p re d o m in a te  in  the 
g ro u n d  s ta te  of th e  m olecule. T he fac t alone th a t  in  th is  sy s tem  acyl 
m ig ra tion  N -» О to o k  p lace only under th e  effect o f heating , w hereas in  o ther 
am ino  alcohols con ta in ing  groups of m ore favourab le  sp a tia l p o s itio n  the 
process goes on in s ta n ta n e o u s ly  [38 a — c ] is, likew ise, considered to  ind icate  
th a t  boat-conform ation  m ay  be p redom ina ting  only  in  th e  ex c ited  s ta te .

Also m easurem ent o f  o th e r physical co n stan ts  gave rise to  erroneous 
considerations on th e  con figu ra tions of tro p in e  an d  yvtropine. T h u s e. g. S ixm a  
an d  co-workers in v es tig a ted  in  1951 th e  ra te  o f hydro lysis [50 ] o f  epim eric 
benzoy l and  p-n itro -benzoy l tropeines and  th a t  o f th e  corresponding m eth iod ides. 
S ince trop ine  esters show  sm aller ra te s  th a n  y»-tropeines do, these  a u th o rs  p o stu 
la tin g  th e  boat conform ation , a ttr ib u te d  th is  fac t to  th e  hyd roxy l g roup  hindered  
in  th e  form er case b y  a neighbouring N -C H a group. T hus to  th e  epim ers 
configurations w ere ascribed  ju s t  opposite to  tho se  a lready  e stab lish ed  in  th is 
L aboratories.***

* Compare also w ith [48b].
** Cf. J .W . Wisser el al. (loc. cit.)

*** Lecture delivered by G. Fodor a t the Itinerary  Meeting of the H ungarian Physiolo
gical Society at Debrecen, Septem ber 4, 1951 ; Acta Physiol. Hung, 3,27 (1952). — L ater also A. 
Sicgmnnn and P. Wibaut, Rec. Trav. Chim. Pays Bas 73. 203 (1954) recognized the correct 
( s yn ) structure of y-tropine.
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A lso Hromatka  [51 ] a t te m p te d  to  draw  conclusions regard ing  co n fig u ra
tio n s  fro m  th e  differences in  th e  ra tes  of hyd ro lysis  an d  acy la tion , respective ly , 
o f  ep im eric  tropeins. T ro p in e  benzilic ester is n am e ly  m ore d ifficu lt to  p rep are  
a n d  undergoes hydrolysis slow er th a n  the benzilic  e s te r  of yj-tropine.

C onsideration  of th e  p rev iously  assum ed c h a ir  conform ations o f tro p in e  
a n d  rp-trop ine , and th e ir  an ti a n d  syn  configurations, m ake all these fac ts  read ily  
u n d e rs to o d . In  the ch a ir conform ation  n am ely  ju s t  th e  axial an ti-o rien ted  
h y d ro x y l group is h in d ered , w hereas the equatorial, read ily  e ste rifiab le  and  
h y d ro ly z a b le  syn-hydroxyl g ro u p  is unhindered  (F ig . X V III) .

✓
О

R =  C6H5- ; p  - NOs.CeH ,- ; ( c eH5)2 C -

OH

Fig. XVII I

A lready  Willstätter o b se rv ed  tropinone y ie ld in g  on reduction  w ith  sodium  
a n d  alcoho l m ainly y j-(syn)-trop ine [3 ,4 ] . M irza  re cen tlv  [52] ob ta ined  sim ilar 
re su lts  b y  reduction  w ith  l i th iu m  alum inium  h y d rid e . Since he iso la ted  th e  end 
p ro d u c t  in  the  form  of its  p ic ra te , he obviously fa iled  to  consider th e  fac t th a t  
re d u c tio n  by  lith ium  a lu m in iu m  hydride is n o t com plete ly  stereospecific  and , 
as p ro v e d  by  our ex p e rim en ts , considerable am o u n ts  o f trop ine  are  p roduced  
as w ell. T he m ost a d e q u a te  m eth o d  for stereospecific  reduction  of tro p in o n e  
to  .syn-tropine was carried  o u t  b y  Ö. Kovács b y  m eans of alum in ium  iso-pro- 
pox ide .*

Paddock [53] co m m itted  an  error m uch s im ila r to  th a t  o f the  m en tio n ed  
D u tc h  au th o rs , due to  th e  fa lse  in te rp re ta tio n  o f  th e  prev iously  described expe
r im e n ta l  results. P o s tu la tin g  th e  boat con fo rm atio n  of trop inone, Paddock 
co n sid e rs  for trop ine o b ta in e d  on ca ta ly tic  re d u c tio n  of trop inone to  h av e  a 
h y d ro x y l group of syn-position , and for y - tro p in e  one of an ti-position  since 
c a ta ly t ic  reductions acco rd in g  to  th e  conform ational analysis o f s te rin e s[5 4 ] 
m a y  g ive rise to  axial h y d ro x y l groups w hereas chem ical m ethods o f reduction  
fo rm  one of equatorial lo ca tio n . H ow ever, b y  assum ing  chair conform ation , ob
v io u s ly  opposite b u t a lread y  co rrec t results m ay  be achieved.

Clemo and Jack  [55 a ] ,  fu rth e r  Sparke  [55 b ] ,  how ever, d isapprove 
P addock's  s ta tem en ts. In  th e  op in ion  of the a u th o r , conform ational analysis has.

Results to be published la ter.
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been  carried  to  excess to w ard  ab strac tio n  b y  them , the m ore so as th e  ckeini- 
cal experim en ts h av e  — as also s ta te d  b y  R . Robinson  [55 c ] , —  cleared up 
th e  question  in  issue w ith  ad eq u a te  exactness. A fu r th e r  piece o f evidence was 
given b y  Hardegger an d  Ott [56 a ]  s trong ly  su p p o rtin g  th e  conclusions of the 
a u th o r. T he Swiss a u th o rs  tre a te d  nor-trop ine an d  nor-y -tro p in e  u n d e r  identical 
cond itions w ith  p -n itrobenza ldehyde . T he syn-m odification  y ielded  th e  expected 
cyclic te trah y d ro -m -o x az in e  d eriv a tiv e  (Fig. X IX ), while in  th e  case o f the

F is. X I X

0
C-C,H ,NOt (p)

/

an ti-m od ifica tion  th e  processes were tak in g  o th e r, m ore co m p lica ted  courses. 
Hardegger succeeded in  c learing  up [56 b ] th e  m echanism  as w ell a n d  according 
his find ings p -n itrobenzoy l-no r-trop ine  was form ed am ong o th e r  com pounds.

T he 1.3-oxazidine o b ta in e d  b y  th e  Swiss au th o rs  from  nor-syn-trop ine 
seem s to  be closely re la te d  to  th e  in te rm e d ia te  /t-h y d ro x y -o x az id in e  occur
rin g  in  acyl m ig ra tio n  re a c tio n  o f N -acy l-no r-syn -trop ines. T h ere fo re  th e  two 
m eth o d s  differ on ly  in  th a t  acy l sh ift invo lves transitory  b r id g e  form ation 
w hile th e  o ther p roduces stationary  r in g  com pounds, th e  s te ric  requ irem en ts 
fo r b o th  being how ever in d en tica l. A ccord ing ly , we can h a rd ly  agree w ith 
Hardegger 's  tw o fu r th e r  s ta te m e n ts  : 1. e a rlie r  in v es tig a tio n s  should  n o t
re su lt in d e fin itiv e  ev idence  of th e  co n fig u ra tio n  of th e  tro p in e s , and
2. acy l m ig ra tion  m e th o d  should  be used  h ith e r to  b u t  sc a rc e ly  in  e s tab 
lish ing  a co n fig u ra tio n . O n th e  c o n tra ry , q u o ta tio n s  u n d e r  (38) reveal the 
w ide-sp read  ap p lica tio n  of th is  m ethod . T his series h ad  b een  ex ten d ed  by 
th e  w ork of M e Casland*  on inosam ines, o f  van Tamelen**  on am ino bor- 
neols an d  on d e te rm in in g  th e  anti con figu ra tions of ary l d iazo ic  acids by 
H uisgen***

B y the  foregoing discussions in v estiga tions conducted  to  p ro v e  the anti 
configura tion  of tro p in e  and  of the  syre-configuration of y -tro p in e  m ay be 
considered  as concluded.

Nom enclature.
E stab lish ing  th e  configura tion  of th e  large fam ily  o f tro p a n e  alkaloids 

hyd ro lyzab le  to  tro p in e  an d  y -tro p in e  raised also the  p roblem  o f nomenclature.

* J .  Ain. Chem. Soc. 73, 2295 (1951).
** J . Am. Chem. Soc. 75, 1297 (1954).

*** R. Huisgen: A nn. 573, 163 (1951).
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In  acco rd an ce  w ith th e  e d ito rs  of the Journal o f  the Chemical Society* th e  
N -m e th y l-b rid g e  is th e  re fe rence-g roup  and su b s titu e n ts  will be deno ted  b y  ß  or 
a  a cc o rd in g  to  their being  o n  th e  sam e or th e  o p p o site  side, respectively , o f  
th e  g e n e ra l plane of th e  rin g , as th e  reference group . T hese principles o f nom en
c la tu re  w ill be applied in v a r ia b ly  in this paper also  to  cocaine, scopolam ine, 
v a le ro id in e , teloidine an d  th e i r  derivatives.

2. Establishing the configuration o f cocaine and  its epimers

In  th e  knowledge o f th e  configurations of tro p in e  a n d  y-trop ine , th e  a u th o r  
se t h im s e lf  the aim to  d e te rm in e  th e  configuration o f  m ore  com plicated  cocaine 
e p im ers  w hich from a s te reo ch em ica l point of view  m a y  be regarded  as system s 
w ith  tw o  variables. O ur w o rk in g  hypothesis was ch ie fly  based  upon th e  s ta te 
m e n t m ad e  by Willstätter t h a t  cocaine and ecgonine, respectively , can  be iso- 
m erized  to  pseudo-ecgonine [1 2 ] u n d er conditions s im ila r to  those u n d er w hich 
« ra il-trop ine  can be co n v e rte d  in to  syra-tropine. T h u s  W illstätter, considering 
b o th  com pounds as C3-ep im ers , denoted  the  ep im er o f ecgonine as d-pseudo- 
ecg o n in e  [13]. The a u th o r  in te n d e d  first of all to  confirm  th is  p resum ption  
b y  ex p e rim en ts . The second p a r t  o f our objective com prised  th e  d e te rm in a tio n  
o f  th e  in te rre la tio n  of fu n c tio n a l groups a t C2 an d  C3. T h is was p lanned  to  be 
c a rr ie d  o u t, on the one h a n d , b y  conform ational an a ly sis  in a theo re tica l way 
a n d , o n  th e  o ther hand , b y  ach iev in g  ring fo rm ation  betw een  th e  h y d ro x y l and 
c a rb o x y lic  groups. In  case th e s e  experim ents failed , i t  w as in tended  to  co n v ert 
th e  ca rb o x y lic  group — b y  m e a n s  o f reactions o f k n o w n  stereochem ical course 
p re se rv in g  th e  original c o n fig u ra tio n  — in to  d e riv a tiv e s , o f w hich th e  sp a tia l 
p ro x im ity  or rem oteness can  b e  read ily  proved by  th e  m e th o d s  of th is  te a m  [38] 
o r b y  o th e r  processes. T h e  th i r d  ta sk  in this s te reochem ica l s tu d y  consisted  in 
th e  direct determ ination  — b y  m eans of any ring  closure reaction  — of th e  
re la t iv e  sp a tia l position o f th e  functional group a t  C2, i. e. th e  carboxylic  group 
an d  th e  rin g  nitrogen.

a) Determination o f  the relative steric position  o f  the nitrogen atom and  
o f  the C3-hydroxyl group in  cocaine epimers.

A s required  by th e  tr ip le  ob jective set as our a im , th e  f irs t problem  to  be 
so lv e d  w as the  dete rm in a tio n  o f  th e  relative steric  p o sitio n  of th e  n itrogen  and 
o f  th e  h y d ro x y l group. On th e  basis of experiences co llected  in  th e  tro p in e  and 
y j-trop ine  series, cocaine w as d e g ra d a te d  via O -benzoyl-ecgonine [57] in to  nor- 
ecg o n in e , and pseudo-ecgon ine  likewise by oxidizing w ith  po tassium  p erm an 
g a n a te , w as dem ethylated  to  nor-pseudo-ecgonine [5 8 ]. N o inversion o f confi
g u ra tio n  could take p lace d u r in g  these processes. T h e  N -acety l de riv a tiv es  o f

* V I. Communication. J . Chem. Soc. 1953, 721.
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th e  corresponding e th y l esters were p repared  su b seq u en tly  and  co m p ara tiv e  
experim ents on N —> О acy l m igration  were ca rr ied  o u t w ith  hydrogen ch loride 
in dioxan. T he e th y l e s te r o f N -acetyl-nor-pseudo-ecgonine has been fo u n d  to  
rearrange in  a good yield  in to  O-acetyl-reor-psendo-ecgonine ethyl este r h y d ro 
chloride ; in  th e  case o f th e  reor-ecgonine d e riv a te , how ever, although th e  s ta r tin g  
m ateria l could no t be regenera ted , no com pound o f salt charac ter could be ob
ta in ed  under re la tiv e ly  m ild conditions e ith e r (F ig . X X ). This experim en t gave

c o c a i n e

C„HS

F ig . X X
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r e p e a te d ly  negative re su lt, w hereas w ith  th e  p s e u d o - n o r - e cgonine d e riv a tiv e  
th e  re a c tio n  proceeded sm o o th ly  an d  th e  c ry sta llin e  ester-sa lt o b ta in e d  could 
b e  ra p id ly  reconverted  in  an  alkaline m ed ium  in to  th e  N -ace ty l com pound . 
A lso th e  behaviour o f O -benzoyl-rcor-ecgonine-hydrochloride has b een  s tu d ied . 
T h is  com pound is o b ta in ed  on oxidizing benzoyl-ecgonine [57] b y  p o ta ss iu m  
p e rm a n g a n a te , and  in  tu rn ,  acid ify ing th e  reac tio n  m ix tu re  w ith  h yd roch lo ric  
ac id . O -benzoyl-nor-ecgonine w as th e n  lib e ra te d  from  th e  sa lt th u s  o b ta in ed . 
In  sp ite  o f its be ta ine  c h a ra c te r , i t  p roved  to  be sligh tly  a lkaline. I t s  so lu tion , 
e v e n  i f  sto red  for a longer tim e  a t  a b o u t p H  8, d id  n o t afford th e  N -benzoyl- 
d e r iv a tiv e . This ex p erim en ta l resu lt w as considered to  be in  a g reem en t w ith  
th e  p resu m p tio n  of C3-epim erism  o f W i l l s t ä t t e r  [13]. The positive e x p e rim en ta l 
re su lts  doubtlessly  p ro v ed  th a t  in  p s e u d o - e cgonine th e  hyd roxy l g ro u p  is s y n -  

p laced  to  th e  n itrogen.* D ue to  th e ir  n eg a tiv e  ch arac ter, how ever, th e  experi
m e n ta l proofs, re la tin g  to  th e  an ii-position  o f  h y d roxy l 3 in  ecgonine, needed 
f u r th e r  support. N am ely  th e  failu re  o f acy l m ig ra tion  is regarded  as conclusive 
ev id en ce  in  deciding in  fa v o u r of o n e  of th e  configurations o f tw o  epim ers. 
If , h o w ever, th e  d e te rm in a tio n  of f o u r  d iastereom ers is to  be ach ieved  o f  w hich 
tw o  a re  incapable o f acy l m ig ra tion , fu r th e r  evidence is requ ired . T h e  au th o r 
c o n d u c te d  therefore, in  S ep tem b er 1952, w ith  Ö . K o v á c s ,  experim en ts following 
a n ew  w ay  to  settle  th e  p ro b lem  of C2 or C3 epim erism . For th is  p u rp o se  elim in
a t io n  o f  th e  carboxylic g roup  was in ten d ed  b y  trea tin g  th e  s ilver s a lt  w ith  
b ro m in e  or iodine [59]. T h e  red u c tiv e  dehalogenation  of 2-b rom o-3-tropano ls 
sh o u ld  h av e  yielded 3/3 a n d  З а -tropano ls in  th e  case of C3-epim erism , b u t  only 
3 /3-tropanol in the  case o f C2-epim erism . H ow ever, th e  ecgonine-silver n itra te  
d o u b le  s a lt gave w ith  b ro m in e  u n d er th e  conditions applied no w ell defined 
p ro d u c t . On the  suggestion  o f Ö . K o v á c s  i t  w as a tte m p te d  therefo re  to  e lim inate  
th e  h y d ro x y l in position  3 o f b o th  cocaine an d  p s e u d o - cocaine. F o r th is  purpose, 
ecgoninol** p repared  ea rlie r from  cocaine an d  pseudo-ecgoninol o b ta in e d  from  
p s e u d o - e  cgonine m eth y le s te r  b y  lith iu m  a lum in ium  hydride w ere con v erted  
in to  th e  corresponding ep im ers of 2 -m eth y l-3 -tro p an o l. The process consisted  
o f  ch lo rin a tio n  by  th io n y l ch loride an d  a su b seq u en t ca ta ly tic  hydrogenolysis.***

T h e  hydrogenolysis o f th e  ch lo ro -derivatives o f p.seuf/o-ecgoninol succeeded  
o n ly  u n d e r  high pressure. T h e  2 -ch lo rom ethy l 3 -tropanol m od ifica tion  ob ta in ed  
fro m  ecgoninol, p roved , on th e  co n tra ry , to  be h igh ly  reactive, w hich  p ro p e rty  
w ill b e  discussed la te r  from  an o th e r angle (see p. 413).

T h e  tw o d ifferen t 2 -m ethy l-3 -tropano ls behaved  stereospecifica lly  also 
d u r in g  ox idation . W hile th e  ecgonine d e riv a tiv e  could be read ily  ox id ized  in to

* A Magyar Tud. A kad. K ém iai Tud. Oszt. Közi. 2, 93 (1952); N ature 170, 278 (1952); 
J .  Chem. Soc. 1953, 724.

** N ature 170, 278 (1952); see J . Chem. Soc. 1953, 724.
*** Communication X III . N ature  174, 131 (1954). See Helv. Chim. A cta 37, 892 (1954); 

Chim ia 8, 95, 179 (1954).
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th e  corresponding  ketone  w ith ace to n e  an d  AI—isopropoxide ca ta ly st, th e  deoxy- 
com pound o b ta in ed  from  p s e u d o - e cgonine p ro v ed  com pletely re s is ta n t to  th is  
re a c ta n t. I t  was oxidized, how ever successfully  w ith  chromic acid. T h e  tw o 
ketones — b o th  p repared  in sp rin g  1953 — y i e l d e d  a n  id e n t ic a l ,  le v o ro ta to rv  
o x im e s .  As the  purification  o f  th e  ketones encoun tered  d ifficu lties in  th is  
stage  of the  investiga tions, th is com m on d e riv a tiv e  was considered a u th e n tic .*  
T he fo rm ation  o f identical ox im es from  b o th  epim eric 2 -m eth y l-tro p an o ls  
seem ed to  co rro b o ra te  the a ssum ption  of 1V i l l s t a t t e r  [13] and also o f th e  earlie r 
suggestion of th e  au th o r, accord ing  to  w hich cocaine and p s e u d o - cocaine are 
C j-epim ers. W hen , how ever, la rg e r q u an titie s  o f th e  m entioned oxim e o b ta in e d  
from  2 -m eth y l-tro p an o n e  p repared  from  ecgonine w ere available and  th e  k e to n e  
was libera ted  b y  a gentle tre a tm e n t w ith  p icric  acid , a d e x tro ro ta to ry  isom er 
w as, m uch to  su rp rise , yielded, in  place o f th e  orig inal lev o ro ta to ry  k e to n e . 
In  th e  course o f la te r  investiga tions th e  sam e k e to n e  was ob tained in  fo rm  of 
its  c rysta lline  sa lts , w hen 2 -m ethy l-3 -tropanoI p rep a red  from p s e u d o - e  cgonine 
was oxidized.** T h is ketone is co n v e rted  in to  th e  m entioned  oxim e rev ers ib ly , 
(F ig . X X I) and  th is  m ay  explain  th e  erro r m ad e  a t  th e  beginning. T h u s  i t  h a s  

b e e n  d e c i s i v e l y  s t a t e d , th a t  e p i m e r s  o f  2 - r n e th y l - 3 - t r o p a n o l  le a d  to  tw o  d i f f e r e n t  

k e to n e s ,  th e  e c g o n in e  d e r i v a t i v e  o f  i v h i c h  s u f f e r s  in v e r s i o n  d u r i n g  a lk a l in e  o x i m a t i o n , 
w h i l e  th e  k e to n e  o b ta i n e d  f r o m  p s e u d o - e c g o n i n o l  m a y  be, c o n v e r te d  in t o  th e  o x im e  

i n  a  r e v e r s ib le  m a n n e r .  T h is  i s  a t  th e  s a m e  t i m e  th e  f i r s t  u n e q u iv o c a l  p r o o f  f o r  

th e  C 2- e p i m e r i s m  o f  th e  tw o  c o m p o u n d s  i .  e . o f  c o c a in e  a n d  p s e u d o - c o c a in e .

S im ultaneously  w ith  the conclud ing  step s  o f th ese  investigations, F i n d l a y  

recorded  [60] th e  observation  th a t  O -benzoyl-nor-ecgonine — w hich acco rd in g  
to  ou r earlier experim en ts, did n o t rea rran g e  in  a s ligh tly  alkaline m ed iu m  in to  
an  N -benzoyl d e riv a tiv e  — was successfully  co n v e rted  on trea tm en t w ith  m ore 
co n cen tra ted  p o tassiu m  carbona te  so lu tion  in to  th e  a m i d e .  F i n d l a y  on  th is  
basis considers cocaine and p s e u d o - cocaine to  be  C2-epim ers bv  ta k in g  in to  
accoun t th e  re su lts  o f our earlier experim en ts.

I t  is in te re s tin g  to  note th a t  F i n d l a y  fails to  m en tion  w ether N —> О acy l 
m ig ra tion  w as ca rried  ou t or no t, a lth o u g h  th e  in t r a m o le c u l a r  charac ter o f  m ig ra 
tions N  —> 0  is p ro v ed  m uch m ore th a n  th a t  o f  reverse  m igrations О —> N  w here 
also i n t e r m o d u l a r  processes of e s te r  am id a tio n  m a y  come in to  co n sid e ra tio n . 
On th e  s tre n g th  o f th e  evidence fu rn ish ed  b y  th is  te a m  o f the p resen t as d e riv ed  
from  th e  o x id a tio n  o f th e  epim ers in to  tw o d iffe ren t ketones it  is obv ious th a t  
th e  deductions o f F i n d l a y  are co rrec t as w ell. As an  additional ev idence  th e  
a u th o r  con v erted  b y  m eans of hyd ro ch lo ric  ac id  in  d ioxane under v igo rous con
d itions N -benzoyl-nor-ecgonine in to  th e  hyd ro ch lo rid e  of the O -benzoyl deri-

* A M agyar Tud. Akad. Kémiai Tud. Oszt. Közi. 3, 311 (1953).
** X III. Communication. N ature 174, 131 (1954). See X IV . Communication. H elv. Chim. 

Acta 37, 892 (1954) ; Chimia 8, 179 (1954).

13 л eta Chimica V/3—4.
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v a t iv e ,  an d  th u s also th e  co u n te rp a rt o f th e  ex p erim en t of F i n d l a y  h a s  been 
rea liz e d .

A s a fu r th e r  a d d itio n a l proof, o u r s ta f f  u tilized  also th e  m e th o d  of 
H a r d e g g e r  and O tt  [56 a ]  app lied  t o p s e u d o - n o r - t r o - p i n e .  B oth epim eric 2 -m ethy l-
3 -tro p a n o ls  were d e g ra d e d  v i a  the  N -cyano com pounds to  th e  no r-derivatives, 
a n d  th ese , in  tu rn , cond en sed  w ith  p -n itro -b en za ld eh y d e  to  tw o d iastereom eric  
o x az in e  derivatives (F ig . X X II) , ind ica ting  t h a t  b o th  in  ecgonine an d  p s e u d o -

Ar C0H4.NO2( p)

Fig. X X I I

ecgon ine  th e  C3-h y d ro x y l group is sy n -o rien ted . Thus it  appears t h a t  th e  
o rig in a l denom inations g iven  b y  W i l l s t ä t t e r  [13 ] should be m odified  because 
b o th  cocaine and  p s e u d o - cocaine are eq u a lly  «pseudo»-derivatives (nam ely  of 
jBseudo-tropine).

T he p rox im ity  in  th ese  epimers o f n itro g e n  and  oxygen w as p ro v ed  also 
b y  th e  reversib ly  a n d  read ily  proceeding a cy l m igra tion  0  N  o f th e  n o r -  

b e n zo y l derivatives (F ig . X X III ) . B y th is  i t  is decisively concluded th a t  b o th  
ecgon ine  and p s e u d o - e cgonine are equally  d e riv a tiv e s  of 3/?-tropanol.

Fig. X X I I I



T H E  ST E R 1C  ST R U C T U R E  OF T R O P A N E  A LK A LO ID S 403

In  re sp ec t of th e  q u estio n  arising as to  th e  cause of the  fa ilu re  o f  th e  
acyl m ig ra tion  reaction  in  th e  case of N -acetyl-nor-ecgonine e th y l ester, a lth o u g h  
th e  h y d ro x y l group is s te rica lly  ad jacen t to  th e  n itro g en , W . H i ic k e l  an d  G . S to r k  

called in  a u tu m n  1952 an d  sp ring  1953, respective ly , th e  a tte n tio n  of th e  a u th o r  
to  th e  possible causes of th is  absence. H i ic k e l  supposed  th a t  overlapping  or lin 
kage (i. e . f irs t  o f all a h y d ro g en  bridge) takes p lace  betw een  th e  carbe thoxy  g roup  
and  th e  C3-hydroxy l group (  F i g • X X I V )  and  th is  w ould h inder, in th e  case o f  th e  
e ste r d e riv a tiv e , th e  b on d ir  g of an  acyl rad ica l on th e  oxygen .This is in  accordance 
w ith F i n d l a y ' s  findings [60] re la tin g  to  th e  p resence  o f a hydrogen bond  betw een  
OH and  COOH in the  in fra -red  spectrum  of N-benzoyl-reor-ecgonine. S t o r k  w as,

a t  variance , o f th e  opinion, th a t  ecgonine an d  its  derivatives were k n o w n  to 
be read ily  d eh y d ra ted  b y  ac ids w hereas d e riv a tiv es  o f psendo-ecgonine rem ained  
unchanged . H e supposed th a t  under th e  effect o f hydrochloric acid in  d ioxane 
a d eh y d ra tio n  process tak es  also place in  th e  e th y l es te r o f N -acetyl-nor-ecgonine ; 
th e  anhydro-com pound  o b ta in ed  is p a r tly  co n v e rted  in to  ta r , the  fo rm a tio n  of 
an  O -acyl d e riv a tiv e  is, how ever, excluded. In  th e  opinion of th e  a u th o r , b o th  
factors m ay  h av e  played a p a r t  in  the  process, a lth o u g h  — as m entioned  b efo re  — 
th e  c a r b o x y l i c  a c i d  N -benzoyl-nor-ecgonine is capab le  of p a rtic ip a tin g  in  th e  
acyl m ig ra tion  process w ith o u t being converted  in to  th e  anhydro  com pound , 
and th is  ap p ears  to  confirm  ra th e r  the  h indering  effect of th e  ester g roup . T he 
au th o r has n o t in v estig a ted , how ever, w heth er esters  o f th is  ty p e  w ere a c tu a lly  
m ore read ily  d eh y d ra ted  th a n  carboxylic acids, a lth o u g h  th is  seems p ro b ab le  
because th e  electron  a t tra c t in g  pow er of th e  ca rb e th o x y  group s ig n ifican tly  
exceeds th a t  o f th e  carboxy lic  one. The occurrence o f dep ro to n a tio n  from  a 
carbon a to m  o f а -position  is m ore p robable  in  th is  case th a n  w ith  free  acid.

b) R e l a t i v e  p o s i t i o n  o f  th e  s u b s t i t u e n t  o f  C 2 a n d  C 3 c a r b o n  a to m s  i n  c o c a in e  

e p im e r s .

In  solving th is p rob lem , i t  has been for th e  f ir s t  tim e u tilized  th a t  ecgonine 
is very  read ily  converted  in to  anhydro-ecgonine w hereas p s e u d o - e cgonine has 
proved s trik in g ly  re s is tan t to  acids and  converted  only a t  140° in to  th e  sam e

13*
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o le fin ic  deriva tive  [12 ] (F ig . X X V ). C om paring th e  rule of trans-e lim ination  [61 ] 
w ith  th e  p resum ption  th a t  in  th e  op tim al s ta te  o f energy th e  tro p a n e  skeleton  
fa v o u rs  th e  chair con fo rm ation  the a u th o r  h as  assum ed th a t  the  read ily  p ro 
c eed in g  dehyd ra tio n  o f ecgonine ind icates th e  presence of th e  ax ial-positioned*  
C3 h y d ro x y l group and  th e  sim ilarly  axial-p laced  hydrogen a t  C2. In  th e  case 
o f  ip-ecgonine th e  equatorial position  of th e  one group and  th e  axial p o sitio n  of 
th e  o th e r  favours th is  e lim ina tion  process th e  less. Since a t  th e  tim e  of draw ing  
th e se  conclusions** ecgonine w as regarded  as a C3a-hydroxy-tropane  d e riv a tiv e , 
th is  conclusion was in  ag reem en t w ith  his p resu m p tio n  on s tru c tu re . Since i t  is 
know n***  for the  p re sen t th a t  in  cocaine th e  C3-hydroxyl group is sy /i-p laced

j u s t  as in  pseudo-cocaine a n d  tak in g  in to  considera tion  th e  presence o f chair 
co n fo rm a tio n  as well, b o th  th e  hyd rogen  an d  th e  hydroxy l group w ould  be 
equatoria lly  oriented  in  ecgonine. O bviously , in  th e  b o a t con fo rm ation  the  
s te r ic  re la tions are th e  reverse . I f  th e re  ex is ts  a b o a t conform ation, th e  form er 
conclusions** are va lid  fo r th e  m olecule (F ig . X X V I). H ow ever, th e  ste reo ch e
m is t r y  an d  m ainly  th e  e lim in a tio n  reactions o f  /j-hydroxy-carboxylic  acids have 
n o t  b e e n  stud ied  so fa r  to  an  e x te n t th a t  th e  te rm s [61 ] doub tlessly  v a lid  to  
th e  d eh y d ra tio n  of sim ple alcohols covdd a p r io r i  be applied to  m ore com plica ted  
sy s te m s  being in d y n am ica l equilibrium  o f conform ations, th e  s ta b ility  of 
w h ic h  h as  been m odified  b y  th e  endoe th y len e  bridge. Indeed , th e  tro p a n e  
r in g  ca n  be considered n o t o n ly  as 2 ,6 -endoethy lene  p iperid ine b u t  as an  endo- 
m eth y lim in o -cy c lo h ep tan e  as well.

* Recently the term  «axial» took the place of «polar». See D. H. R. Barton, O. Hassel, 
К . S . Pitzer and V. Prelog : N atu re  172, 1096 (1953).

** Communication II . A M agyar Tud. A kad. K ém iai Tud. Oszt. Közi. 2, 43 (1952).
*** Communications X III  and  XIV. N ature 174, 131 (1954); see Helv. Chim. A cta 37, 

892 (1954).; St. P. F ind lay:  loc. cit.
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The a u th o r  tried th e re fo re  to  find  experim en ta l evidences on v a rious 
lines, besides th e  in te rp re ta tio n  o f d a ta  o f lite ra tu re . Toivonen  ap p lied  th e  
condensation  w ith  chloral [62 ] in  de term in ing  th e  steric p ro x im ity  o f  th e  car-
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b o x y lic  and h ydroxy  g ro u p s  in  /?-hydroxy-carboxy lic  acids. The configura tion  
o f  a lk y l-h y d ro x y -cy c lo p en tan e  carboxylic ac id s o b ta in ed  from  borneo l and 
isoborneol was su ccessfu lly  elucidated th is  w ay , because th e  cis-m odification  
fo rm e d  a cyclic ch lo ra lid e  w hereas the iran s-m o d ifica tio n  gave no such p ro d u c t. 
I n  th e  experim ents c a r r ie d  o u t in this L a b o ra to ry , ecgonine and  y-ecgonine 
fa ile d  to  give ch loralide w ith  chloral, even a t  v e ry  low tem pera tu res .*

In  the case o f ecg o n in e  anhydro-ecgonine-hydrogensulphate  was iso la ted , 
w h e reas  w ith ^'-ecgonine i t s  u n changed  hydro g en  su lp h a te  (Fig. X X V II) w as ob
ta in e d . Thus, d eh y d ra tio n  p reced ed  chloralide fo rm a tio n  in  the  case of ecgonine. 
S ince  these experim ents a lo n e  could not decisively solve th e  problem  of th e  position  
o f  th e  functional g roups a t  C2 and  C3, the  a u th o r  a tte m p te d  ano ther a lte rn a tiv e

Fig. X X V I I I

o f  h is  w orking hypo thesis , t h a t  o f  converting th e  ca rb o x y lic  group in to  a n o th e r 
fu n c tio n a l  group capab le  o f  a  rin g  closure w ith  Cß) h y d ro x y l group in th e  case 
o f  s te r ic  proxim ity . I t  w as  a ttem p ted  to  d e g rad e  cocaine epim ers in to
2 -m eth y l-3 -tro p an o l ep im ers  b y  the Curtius m e th o d  w hich — according 
to  l i te ra tu re  — proceeds e x c e p tin g  a single case [64 ] w ith  re ten tio n  o f con
f ig u ra t io n  [63 ]. The ep im ers  th u s  obtained w ere in te n d e d  to  be investiga ted*  
f u r th e r  b y  the m ethod o f a cy l m igration  on th e  b as is  o f experiences gained  in  
th e  2-am ino-cyclanol f ie ld  [3 3 ,3 5 ] . This a t te m p t  p roved  to  be successful. 
T h e  N -benzoyl d e riv a tiv e  o f  2-am ino-3-tropanol o b ta in ed  from  yj-eegonine 
co u ld  n o t  be induced to  g iv e  a n y  reaction o f acy l m ig ra tion  w hereas w ith
2 -benzam ido-3 -tropano l o b ta in e d  from  cocaine i t  u n d e rw e n t q u a n tita tiv e ly  an  
N —*■ О acyl m igration u n d e r  s im ila r  conditions a n d  y ie ld ed  th e  bis-hydrochloride 
o f  t h e  O-benzoyl d e riv a tiv e  (F ig . X X V III). In  th e  case o f th e  ecgonine deriva-

* IV . Communication. N a tu re  170, 278 (1952).
** V II. Communication J .  Chem . Soc. 1953, 724.



T H E  ST E R IC  S T R U C T U R E  OF T R O PA N K  A LK A LO ID S 407

tiv e  th is  process p roved  reversible an d  th u s  th e  cis configura tion  of b o th  g roups 
appeared  to  b e  evidenced b o th  in  th is  com pound an d  in  th e  original cocaine 
m olecule. T h is s ta tem en t req u ired , how ever, fu r th e r  confirm ation, because , 
if  only in  one case , th ere  was an  inversion  of con fig u ra tio n  during  Curtius re a c tio n  
w hich if  i t  o ccu rred  in  the p re se n t case, ou g h t to  h av e  ta k e n  place a p p a re n tly  
in  b o th  ep im eric  molecules, since tw o com pounds w ere obtained . To th is  end

the a u th o r  p repared  w ith  Ö. Kovács th e  a lread y  m entioned ecgoninol and 
pseudo-ecgon ino l on red u c tio n  w ith  lith iu m  alum in ium  hydride. D u rin g  th is 
tre a tm e n t a n y  a ttack  on asy m m etric  ca rb o n  atom s could occur. T h u s  th e  
epim er o f  ecgoninol o b ta in ed  p reserved  th e  original co n figu ra tion  o f its 
p a ren t com pounds. The fo rm atio n  o f cyclic acetals was a t te m p te d , in 
tu rn , w ith  b o th  epimeric 2 -hydrox y m eth y l-3 -tro p an o ls . The reac tio n  proved 
to  be p o sitiv e  only in th e  case o f ecgoninol, using  benzene su lphonic  acid as 
a c a ta ly s t, w hereas w ith pseudo-e  cgoninol th e  benzene su lphonate o f  unchanged  
diol was o b ta in e d  (Fig. X X IX ) . This fac t confirm s th e  steric p ro x im ity  o f C2
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a n d  C3 groups in  th e  cocaine derivative  as well. The a rgum en t can  be ra ised  
a g a in s t th is  conclusion th a t  if  the  tro p a n e  p iperid ine  skeleton is in  th e  chair 
co n fo rm atio n  as its  g ro u n d  s ta te , th en  cocaine  should have cis i. e. equatorial, 
a x ia l  groups, w hereas in  pseudo-ecgonine b o th  irons-placed groups m a y  assum e 
equatorial positions. R ing  closure alone does n o t, therefore, fu rn ish  a n y  d e fin itiv e  
p ro o f. This a rg u m en t m ay  be  answ ered in  th a t  th e  la tte r  could no t be considered  
as conclusive ev idence i f  a ring closure had occurred in both compounds as w as 
th e  case w ith  galac tose  [65b] and  glucose [6 5 a] when th e  a p p ro p ria te  4,6- 
b en zy lid en e  com pounds form ed from  b o th  C4-epim eric hexoses. P ro f. T . Reich-

H s
Fig. X X X

ste in  a t  th e  colloquium  held  a t  Basel called m y  a tte n tio n  to  th is  analogy . T h e  
d y n a m ic  equilibrium  be tw een  chair and  b o a t conform ations in  tro p a n e  skele ton  
— e x is tin g  in  m ost o f  th e  sim ilar system s — is to  be  considered. T his is p ro v ed  
in ter a lia  b y  th e  ring  fo rm a tio n  of C3 h y d ro x y l groups w ith  n itrogen . I f  th is  
eq u ilib r iu m  ac tu a lly  ex ists, a  ring  fo rm ation  a t  b o th  sides of th e  equatorial, 
a x ia l axial, equatorial system  is favoured in  th e  case of cis m od ifica tions. 
In  tra n s  m odifications, i. e. in  an  axial, ax ia l ^  equatorial, equatorial sy stem , 
h o w ev er, only the  la t te r  s ta te  affords ring  closure. In  th e  opinion of th e  a u th o r , 
th is  ex p erim en ta l re su lt in d ica tes  sta tis tica lly  j u s t  th e  fact, th a t  in  th e  m ole
cules o f  cocaine and  y>-cocaine i t  is necessarily  not only the chair conformation  
w h ich  shou ld  be ta k e n  in to  account. On th e  o th e r  h an d , it m ay  be d e fin itiv e ly  
a c c e p ted  th a t  b o th  C2-ca rb o x y l and  C3-hyd ro x y l a re  cis-placed in  th e  cocaine 
m olecu le  and  frans-orien ted  in  yvcocaine.* O n th e  basis of these  ex p erim en ta l 
re su lts , cocaine is to  be  d en o ted  as 2 /3-carbom ethoxy-3/?-benzoyloxytropane 
(F ig . X X X ) w hilst yj-cocaine as 2a-carbom ethoxy-3 /J-benzoy loxy tropane. 
T he s te r ic  s tru c tu re  of th e  este rs  o f a- and /S-truxillic acid form ed w ith  ecgonine 
m e th y l es te r, th a t  is a- an d  /S-truxilline as w ell a s  th a t  of c innam yl-ecgon ine  
m e th y l e s te r  read ily  follow  from  th e  fo rego ing  considerations. A fter th e

,CH,

X  \ ^ C O O C H ,

i ^ A - o o c - c .

IV. Communication N ature , 170, 278 (1952).
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appearance  of our s tu d y  on th e  s te ric  s tru c tu re  of cocaine,* Bose, re fe rr in g  to  th is 
w ork  estab lished  also b y  co n fo rm atio n a l analysis** th e  necessary  fo rm a tio n  of 
th e  m ost stable p ro d u c t, o b ta ined  on redu c tio n  of m e th y l-tro p in o n e  2-carboxy- 
la te , i. e. th a t  o f com pounds c o n ta in in g  equatorial functional g ro u p s  on both 
carbon  atom s 2 an d  3 necessarily  w hen  th e  p a re n t keton ic  ester possessed  chair 
conform ation. T h is re la tively  s ta b le  com pound can only be pseudo-ecgonine 
m eth y l ester. These groups h av e  in  di-ecgonine and in  th e  th ird  racem a te  an 
equatorial-axial an d  axial-equatorial position, respectively , an d  in  th e  h ith e rto  
unknow n fo u rth  racem ate  th ey  m u s t consequently  assum e a xia l-axia l positions. 
These s ta tem en ts  a re  essentially  in  accordance w ith  our ob se rv a tio n s. H ow ever, 
w ith o u t the  recen t in v estig a tio n s, i. e. solely on th e  basis o f  conform ational

СИ,
CH.

Fig. X X X 1

analysis we could  have agreed w ith  Bose b u t  in  th e  a lread y  con firm ed  con
fig u ra tio n  of pseudo-e  cgonine* a n d  would have  to  m ake rese rv a tio n s concerning 
th e  decision on th e  th ird  ra c e m a te  and  cocaine. T he syn thesis  a n d  th u s the 
stereochem ical investiga tion  o f  th e  th ird  and  fo u rth  cocaine ep im ers are still 
a task  to  be achieved . I t  is c e rta in , how ever, th a t  b o th  co n ta in  an  a , anti-placed 
hydroxy l group , w hereas th e  carboxy lic  group is in  one of th e m  in  syn  (ß) ,  and 
in  the  o ther in  an ti, a, positio n . Willstätter a t an  earlier d a te  p rep a red  [17] 
the  racem ate o f a third  m od ifica tio n  of cocaine on red u c tio n  o f m e th y l tropi- 
none-2-carboxy late . This com p o u n d  was d eh y d ra ted  m ost read ily . Though 
bearing  the  reservations m ade before  in m ind  i t  m ay  be n ev erth e less  predicted 
th a t  i t  contains functional g ro u p s in anti, a position  a t b o th  ca rb o n  atom s C2 
an d  C3. In  th is  case in th e  c h a ir  conform ation  b o th  hydrogen  an d  hydroxyl 
are  equally axia l bound  w hich fa c t  — according to  th e  ru le of trans  e lim ination  [61 ] 

is to  fac ilita te  th e  d eh y d ra tio n  (Fig. X X X I). T h is te am  se t h im se lf the  aim 
to  p repare th is  com pound, as w ell as th e  fo u rth  isom er «in  substantia» and to  
s tu d y  experim en ta lly  th e ir  b eh av io u r. These efforts resu lted  in  p rep arin g  in 
th is  L ab o ra to ry  [66] th e  th ird  and  fourth  epim eric m od ifica tions of 2-m ethyl-

* N ature, 170, 278 (1952).
** A. K . Bose and R. Chaudhury : N ature, 171, 652 (1952).
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3 - tro p a n o l (Fig. X X X II)  b y  hydrogenation  u n d e r p ressu re  of th e  tw o epim eric
2 -m e th y l-3 - tro p a n o n es .lt  is  ex p ec ted  to  o b ta in  in  th e  sim plest w ay  th e  th ird  
a n d  fo u r th  diastereom ere o f  cocaine in an op tica lly  ac tiv e  form . F o r th is  purpose 
th e  p rep a ra tio n  of th e  fo u r  epim eric 2 -hydroxym ethy l-3 -tropano ls will be 
a t te m p te d  e. g. via th e  se lec tiv e  reduction  processes o f  th e  corresponding 2-hydro- 
x y m eth y l-3 -tro p an o n es. R e so lu tio n  of the  th ird  ra c e m a te  [17] m ay  possibly 
b e  ta k e n  into account as w ell. I t  fu rther seem s th a t  th e  dehalogenation  
o f  a-brom o-ecgonine-/?-lactone produced by  E in h o rn  and, in  tu rn ,  th e

Fig. X X X I I

h y d ro ly s is  of the lactone rin g  w ith  re ten tion  w ould e ith e r  ren d er th e  synthesis 
of th e  fo u r th  epimeric m o d ifica tio n  (2a, 3a) possible, or i t  w ould sim ply  resu lt 
in  a n ew  w a y  of the fo rm atio n  o f  ecgonine (Fig. X X X II I ) .  O u r researches already  
te rm in a te d  are to  be co m p le ted  w ith  these inv estig a tio n s.

I n  th is  respect we w ish  to  refer to  th e  p ecu lia r conversions* o b 
se rv ed  in  studying 2/8-chlorom ethyl-3/?-tropanol. N am ely , w hen th is  com 
p o u n d  is  liberated  from  its  hydrochloride e. g. b y  sodium  e thox ide  a

* X I I I .  Communication. N a tu re  174, 131 (1954); see X IV . Communication Helv. Chim. 
Acta 37, 892 (1954).
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m ix tu re  of e th o x y l deriv a tiv es  is ob ta ined  in stead  o f th e  free base. 
T his fac t w as a ttrib u ted  f i r s t  to  th e  g rea t re a c tiv ity  of th e  ch lo
rine  atom , to  its  S;v2-type d isp la c e m e n t b y  e thoxide an ion . L a te r , how ever, 
it  w as p ro v ed  th a t  the base c a n  be  iso lated  in  a cry sta llin e  form  w hen liber-

Figr. X X X  Ш
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a te d  a t a very low te m p e ra tu re . The base alone is converted  in to  an  isom eric 
com pound con ta in ing  ch loride ion in  a n e u tra l so lvent, u n d er th e  effect o f  
ev en  a short h ea tin g  a n d  its  m. p. th e reb y  ra ises b y  140°. T his la t te r  com pound 
m a y  possess one o f  th e  following a lte rn a tiv e  s tru c tu re s  :

A )  21, 3 -anhydro-2 /J-hydroxym ethy l-3 /?-hydroxy-tropane,
B )  cyclic dim eric e th e r  of 2/?-hydroxym ethyl-3 /S-hydroxy-tropane,
C)  2-m ethvlene-3/3-hydroxytropane,
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U )  2a-m ethyl-2,3/S-epoxy tro p an e ,
E )  b is -q u a te rn a ry  d e riv a tiv e  form ed from  2 m olecules of th e  chloro- 

m ethy l com pound (Fig. X X X IV ).
I t  has been  a tte m p te d  to  decide in  fav o u r o f one of these possib ilities on 

the  basis of th e  follow ing exp erim en ta l d a ta . T he h y d ro g en a tio n  of th e  com pound  
tu rn e d  out to  b e  unsuccessful even  a t  80° u n d er 80 a tm . pressure, w hich excludes 
th e  existence o f olefinic or epox ide  derivatives m en tioned  under C ) an d  D ).  
W hen h ea ted  w ith  hydrochloric ac id , th e  com pound  gave th e  hydroch lo ride  of 
th e  original ch lo rom ethy l com pound  in  ab o u t 50 p e r  cen t yield. A m ong th e  
th ree  possible s tru c tu re s  rem ain ing , th is fac t b e s t corresponds w ith  th e  one of 
a four-m em bered ring , th a t o f A )  w hich is capab le  o f  acidolysis w ith o u t in v e r
sion. No q u a te rn a ry  am m onium  sa lt is know n to  suffer decom position u n d e r 
effect of acids, th is  type  being  sensitive ra th e r  to  alkalis. The cyclic dim eric 
com pound B )  o f  a strainless r in g  system  is likew ise less sensitive to  acids. The 
m ost convincing argum ent in fa v o u r  of the  cyclic e th e r  s tru c tu re  A )  is rep re sen ted  
how ever b y  th e  conversion o f  th e  com pound u n d e r the  effect o f a lk a li and  
sodium  alkoxides. Indeed th e  decom position  o f th e  com pound by  1,0 N  sodium  
hydroxide is accom panied  b y  a considerable ch an g e  of ro ta to ry  values, an d  an 
am orphous m ix tu re  of d iastereom eric  2 -hydroxym ethy l-3 -tropano ls is ob ta ined .*  
T h e  b is-q u a te rn a ry  com pound E ) ,  even if  decom posed by  alkali, could  no t 
suffer by  th e  decom position a (^-inversion  lead in g  to  change of th e  ro ta to ry  
values since 2 /3-hydroxym ethyl-3/?-tropanol rem ain s u n d er iden tical cond itions 
unchanged. U n d e r the  effect o f  sodium  alkoxides, how ever, th e  e th o x y m e th y l 
an d  m e th o x y m e th v l d e riva tives, respective ly , a lread y  m entioned  are  form ed 
(F ig. X X X V ).

All th ese  experim ental fa c ts  can be exp la ined  in term s of conversion  of 
the cis-placed 2/S-chlorom ethyl group w ith  th e  C3 h y d ro x y l group in to  a four- 
m em bered cyclic  e ther. This r in g  — owing to  its  s ign ifican t steric s tra in  — can 
be cleaved n o t only  by  acids b u t ,  sim ilarly  to  epox ide rings, also b y  an y  nucleo
philic re a c ta n ts . T hus no t on ly  acidolysis b u t  also alkaline hydrolysis connected  
w ith  inversion  m ay  take p lace . On th e  basis o f  these  observations, th e  bis- 
q u a te rn a ry  s tru c tu re  does n o t  ap p ear to  be  m u ch  probable , and  i t  is th e  less 
so as it  is co n trad ic ted  also b y  th e  fac t th a t  2 /?-ch lorom ethyl-3-acetoxy-tropane 
does no t fo rm  — when h ea ted  — a com pound of sa lt ch arac ter of a s im ila r s tru c 
tu re . Thus th e  process proceeds solely in  th e  case of an unbound  h y d ro x y l at 
C3, w hich, in  tu rn ,  can only p a rtic ip a te  in  th e  process of e ther fo rm atio n .

Dr. P . Zoller in the  I n s t i tu te  of O rganic  C hem istry  of th e  U n iv e rs ity  
Basel (D irec to r : Prof. T . R e ichste in ) w as k in d  enough to  estab lish  th e  in fra 
red  sp ec tru m  o f th is com pound  (see F ig . X X IV . b).

* Meanwhile Ö. Kovács and  I . Weisz succeeded in isolating pure ecgoninol and a hitherto 
unknown epim er of it. (Probably the 3a,2/l-m odification.) The la tter could be isomerized into 
the fourth (3a ■ 2a) ecgoninol epim er. Conversion of them  in to  the two new cocaines is in progress.
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B y  com paring th e  la t te r  w ith  infrared  d a ta  o f a series of d ifferen t 
te r tia ry  and  q u a te rn a ry  h y d ro x y -tro p an iu m  salts, on ly  o u r new com pound 
ind ica tes th e  presence o f  an  e th e r  linkage a t 9,15Ц. T he s tu d y  o f its  acetolysis is 
still in  progress, p resen t d a ta , how ever, m ay be considered as fu r th e r  evidence 
in fav o u r o f th e  cis-position  o f C2 and  C3 functional g roups in  cocaine*.

+ +

Fig. X X X V

3. Establishing the configurative correlations o f  scopolamine and valeroidine. 
Determination o f  their configurations and o f  the complete steric structure o f  teloidine.

T he exp erim en ta l fa c t o f converting  scopolam ine in to  oscine [19] could 
be in te rp re ted  in te rm s  o f m odern  stereochem istry  fo r th e  purposes of establish ing 
configura tion  even w ith o u t u tilizing  any fu rth e r arg u m en ts . T he a u th o r  expressed 
f irs t  in  D ecem ber 1951** th e  opinion th a t  th e  conversion o f scopolam ine and  
scopine, respectively , in to  oscine [20] is only possible w hen  th e  epoxide ring  
is in  a syn-position w h ereas  th e  C3 hydroxy l is an ti-p laced  to  n itrogen . Indeed ,

* A private com m unication (17. 12. 1954.) of Dr. E . Hardegger to the au thor records the 
determ ination of the absolute configuration of (— ) cocaine in correlating an oxidation product 
of cocaine (ecgoninic acid) w ith  L (-}-) glutamic acid. Accordingly, the h itherto  used projective 
formulae of (— ) cocaine proved to  depict the real molecular structure . —

** Lecture delivered before the Hungarian Academy of Sciences See II. Communication. 
A Magyar Tud. Akad. K ém iai Tud. Oszt. Közi. 2, 43 (1952) ; IV. Communication. N ature, 
170. 278 (1952).
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th is  is  th e  only case offering  a possib ility  to  C3-hyd ro x y l to  ca rry  ou t a rea r
w a rd  nucleophilic a tta c k  a g a in s t C8 and  C7, respective ly , each  form ing one of 
th e  p illa rs  of th e  epoxide b rid g e . The hydroxy l group (6 resp ec tiv e ly  7) of dl- 
o sc in e  (scopoline) form ed ow ing to  th is  a tta c k . T he reverse  process (i. e. 
th e  a t ta c k  of epoxide-oxygen  to w ard  a C3-h y d ro x y l group in  syn  position) 
seem ed  due to  theore tica l considera tions highly  im probab le . Thus, on th e  basis 
o f  m ere  deductions th e  s t ru c tu re  of 6 ,7-syn-epoxy-3-an ti-tropy loxy-tropane*

UA1H«

О

Iv  — /J -m e th y  1 -b u ty ry  1
F i g .  X X X V I

has b e e n  ascribed  to  scopolam ine. I t  is in teresting  to  n o te  th a t  w ith in  a year 
tw o o th e r  au tho rs, M einw ald  [67 ] an d  Cookson [68 ] reached  th e  sam e conclu
sions. H ow ever, efforts have b een  m ade by  us to  su p p o rt ex p erim en ta lly  th is 
w o rk in g  hypo thesis . In  co llab o ra tio n  w ith  ö . Kovács th e  epoxide ring  of scopola
m ine w a s  subjected  to  hyd rogeno lysis , affording d i-3 ,6 -d ihydroxy-tropane. 
T he p ro d u c t  was successfully reso lved** ; its  lev o ro ta to ry  m o d ifica tio n  proved

* N a tu re  170, 278 (1952).
** Communication V III. R esearch, 5, 534 (1952); see also Communication X . Magyar 

K ém iai F o ly ó ira t 59, 239 (1952) ; Com m unication IX . J . Chem. Soc. 1953, 2341.
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to  be id en tica l w ith  lev o ro ta to ry  3 ,6 -d ih y d ro x y -tro p an e  obtained  e a r lie r  by  
Barger, M a rtin  an d  M itchell on hydrolysis o f  n a tu ra l valeroidine [25 ] and  
iso lated  also a t  an  earlie r d a te  b y  Wolfes an d  H rom atka  [26] from  Ja v a n e se  
coca leaves (F ig . X X X Y I). I t  was ra th e r  an  in te re s tin g  coincidence, t h a t  ju s t

Fig. X X X V I I

in th e  days o f achieving hydrogenolysis, th e  re p o rt of Stoll, Ju cker  a n d  Becker 
[69] on th e  syn thesis  o f th e  sam e d /-3 ,6 -d ihydroxy-tropane w as pub lished . 
Since oscine could have  been form ed on ly  fro m  a 3a -(anti) h y d ro x y -tro p a n e  
d e riv a tiv e  i t  followed th a t  no t only scopolam ine b u t also valero id ine  con ta ins

14 Acta Chin.ica V, 3—4.
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th is  h y d ro x y l group in  an  a , anii-position . T h e  a lready  know n cyclic u re th a n e  
p re p a re d  by  M itchell an d  Trautner revealed  th e  syre-position of h y d ro x y l group 
6 in  valeroidine [27]. A s, however, th e  s tru c tu re  of the  cyclic u re th a n e  has 
n o t  b een  subjected  y e t  to  a  close in v es tig a tio n , th is  s ta ff  deem ed i t  w o rth  
a t te m p tin g  to  find  fu r th e r  experim ental ev idence  to  th e  defin itive co n firm a tio n  
o f  th e se  configurations. A possib ility  to  th is  w as offered by  th e  m e th o d  u n su c
cessfu lly  applied b y  M ills , P arkin  and  W ard  [70] to  N -m ethy l-4 -hydroxy- 
p ip e r id in e  (i. e. th e  p ro d u c tio n  o fa lac to n e  sa lt w ith  e th y l b ro m o a c e ta te ) .In d e e d  
b o th  oscine and 3 ,6 -d ihydroxv-tropane  read ily  re a c te d  w ith  th e  esters  o f iodo-

Fig. X X X V I I I

a c e tic  ac id  and  in  b o th  cases th e  co rresponding  q u a te rn a ry  am m onium  sa lt- 
la c to n e s  w ere successfully obtained.*  This fa c t unequivocally  con firm ed  th e  
/З-p o s itio n  of hydroxyl 6 (7) to  th e  n itrogen, a n d  th e  m ore so as also th e  ring  
o f th e s e  lactones could be  reopened  to  b e ta in es  (F ig . X X X V II). Q u ite  an a lo 
g o u sly , th e  steric position  o f  h y d roxy l groups a t  C6 an d  C7 in telo id ine could  be 
c o n firm e d  as well. T he cis-position  of these  g ro u p s  to  each o ther h a s  earlie r 
b e e n  d e m o n s tra te d  b y  S c h ö p f  [30]. In  th e  course o f  our experim ents te lo id in e , 
th e  a lk a m in e  com ponent o f m etelo id ine was c o n v e rte d  likewise in to  a lac to n e  
sa lt, u n d e r  th e  effect o f  e th y l iodoacetate. T h is  lac to n e  iodide co n v erted  in to  
th e  co rrespond ing  chloride p ro v ed  to  be co m p le te ly  resis tan t to  period ic  acid , 
w h e reas  telo id ine and  te lo id inone  respective ly , in s tan tan eo u sly  consum ed 
each  o n e  m olecule periodic ac id . This doub tlessly  confirm s th a t  th e  lac to n e  ring

* X V . and XVI. Comm unication Helv. Chim. Acta 37, 907 (1954); see lecture delivered 
by J .  Tóth  a t  the Conference for Organic Chemistry, D ebrecen, September 28, 1953 ; Vegyipari 
K u ta tó in téze tek  Közi. 4, 293 (1954).
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w as fo rm ed  w ith  h y d roxy l 7 (or h y d ro x y l 6 eq u iv a len t to  it) in stead  w ith  h y d ro x y l 
3, th e  an ti-position  of w hich h ad  earlie r been  suggested only per analogiam . 
N am ely , w hen telo id inone is h y d ro g en a ted  un d er pressure, te lo id ine  fo rm s. 
T his m e th o d , in  tu rn , favours th e  fo rm atio n  o f a hydroxy l group in  an ti-p o si
tio n  [71 ] in  th e  tro p an e  series.

T hus th e  com plete con figu ra tion  of oscine m ay  be correctly  rep re se n te d  
b y  th e  denom ination  d l-3 ,6 -anhydro-3a,6a,7 /3-trihydroxy-tropane* , w hereas 
va lero id ine  is 3a-vaIeroyloxy-6/3-hydroxy-tropane, m eteloidine is 3a-tig lo y lo x y -

6/3,7/S-dihydroxy-tropane and  te lo id ine  is consequen tly  3/3,6/3,7/3-trihydroxy- 
tro p an e* , w hilst scopolam ine m ay  be rep resen ted  according to  o u r d e d u c tiv e  
s ta te m e n ts  as 3a-tropyIoxy-6 ,7 /?-epoxy-tropane (F ig. X X X V III) .

4. The configuration o f  the ring nitrogen atom in tropanes. P e rh a p s  it  
w ould  n o t be w ith o u t in te rest to  m en tio n  in  th is  respect th a t  th e  acid  h y d ro ly sis  
o f N -carbe thoxym ethy l-scopo lam in ium  brom ide p repared  from  scopo lam ine 
w ith  e th y l b rom oace ta te  yields th e  sam e lac tone  of N -carboxym ethy l-oscine  
as o b ta in ed  also from  dl-oscine. N -carbethoxym ethy l-scopo lam in ium  b ro m id e  
an d  iodide w ere subjected  to  a close ex am in a tio n  in  order to  decide w h e th e r 
th e  su b stan ce  is a uniform  com pound or th e  m ix tu re  of tw o N -ep im ers. T he 
sam ple , how ever, proved to  be a p erfec tly  hom ogeneous com pound also from  
c ry sta llog raph ic  po in t of view. I t  is m ost in terestin g  th a t  in  th e  f i r s t  s tep  
(F ig . X X X IX ) valeroidine, scopolam ine and  oscine all alike y ielded  a single

* After this paper had been subm itted , A . H eusnersucceeded in furnishing additional ev i
dence for these structures by adopting Hardegger's  m ethod. Z. Naturforschung, 96, 682 (1954); 
cf. Chem. Ber. 87, 1032, 1063 (1954);

14*
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d efin ite  N -ca rb e th o x y n ie th y l isomer, w hich can  be w ithou t exception  read ily  
converted  in to  la c to n e s . These facts in d ica te  th a t  th e  carb e th o x v m eth y l ca tion  
is bound  on the  te r t ia r y  n itrogen atom  o f th e se  com pounds on q u a te rn iza tio n  
from  the  d irec tion  o f  th e  endoethylene b rid g e . T h is is all the  m ore unexpected  
as i t  could be p re su m e d  th a t  the  h y d ro x y l an d  epoxide groups o f re la tiv e ly  
large space re q u ire m e n ts  would h inder th e  a p p ro ach  from  th is  d irec tion  o f the 
a lk y la tin g  ca tion . A n  approach  could be ex p ec ted  therefore ra th e r  from  th e  
o th e r direction . In d ire c tly , th is  exp erim en ta l re su lt m ay  ind icate  th a t  in  these  
com pounds the  m e th y l group of the te r tia ry  n itrogen  atom  is ac tua lly  o rien ted

tow ards th e  p ip e rid in e  ring  whereas th e  J t-o rb ita l o f th e  unshared  p a ir o f elec
tro n s  is o rien ted  in  th e  d irection  of th e  en d o -e th y len e  bridge*. T here  is only  
one ap p a ren tly  c o n tra d ic to ry  fact know n in  l i te ra tu re  according to  w hich 
th e  q u a te rn iza tio n  o f  scopolam ine would n o t  ta k e  place selectively. H ow ever, 
th is  experim en t h a s  n o t  been carried o u t w ith  an  alkyl cation . W e a lread y  
re fe rred  to  th e  o b se rv a tio n  of Polonovski [23 ] i. e. to  th e  tre a tm e n t of scopol
am ine  w ith  h y d ro g en  p e ro x id e  yielding beside th e  expected  N-oxide also an o th e r 
p ro d u c t in  form  o f i ts  b rom ide. This has been  d en o ted  b y  him  as »scopinium  
brom ide« , and  h as  been  assum ed — on th e  basis  o f an a ly tica l d a ta  — to  have 
th e  s tru c tu re  o f a q u a te rn a ry  h y d ro x y lam m o n iu m  sa lt in  w hich n itro g en  is 
linked  on carbon a to m  in  position  3 b y  an  oxygen  bridge. On red u c tio n , th e  
p ro d u c t yielded a co m p o u n d , p resum ab ly  pseudo-scopine, isom eric to  scopine 
b u t  n o t convertib le  w ith  alkali in to  oscine. T h is experim en ta l fac t — w hich 
has n o t been a d e q u a te ly  confirm ed y e t b y  th e  classical m ethods of estab lish ing

* X. Com m unication Magyar Kémiai Folyóirat, 59, 242 (1953); see also X II. Commu
nication A Magyar T ud. A kad. Kémiai Tud. Oszt. Közi. 3, 311 (1953).
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s tru c tu re  was in te rp re te d  b y  M einw ald  [67] a n d  Cookson [68] to  rep re sen t 
an in tram olecu lar nucleophilic  a tta c k  of th e  oxygen a to m  o f the  epim eric N -ox ide  
against the  carbon  a to m  3 carry ing  th e  an ti-p laced  h y d roxy l (Fig. X L ). T h e  
a u th o r has p referred  to  rep roduce  these ex p erim en ts  ju s t  to  prove w h e th e r  
really  two s tereom eric  N -oxides are produced from  scopolam ine or n o t. I n  th e  
course of ex perim en ts ca rried  o u t so far, all a t te m p ts  to  prepare th e  so-called 
scopinium  brom ide accord ing  to  th e  d a ta  of Polonovski failed. W hen th e  re a c tio n

Fig. X L l

betw een scopolam ine base  and  hydrogen p e ro x id e , (or m onoperph thalic  ac id ), 
respectively , w as follow ed k ine tica lly  i t  w as observed  th a t  th e  co n su m p tio n  
of oxygen did n o t exceed 0 ,6 —0,7 mole, and  th u s , only  scopolam ine N -ox ide- 
hydrobrom ide cou ld  be separa ted*  from  the  re a c tio n  m ixture.

H ow ever, th ese  experim en ta l d a ta  av a ilab le  up to  the p resen t a re  n o t 
sufficient to  s ta te  d e fin itiv e ly  th e  existence o f  tw o  diastereom eric form s d u rin g  
th e  q u a te rn iza tio n  o f scopolam ine. The m en tio n ed  process supporting  anyhow r 
only ind irect d ed u c tio n s does n o t affect th e  v a lid ity  o f th e  s ta tem en ts p rev io u sly  
m ade. In  the  course o f persona l discussions o f th e  a u th o r  w ith Prof. V. Prelog**

* Prof. M . Polonovski was kind enough to complete the description of experim ents in  a 
private communication. Thus a new reproduction of his experiments is yet to  be achieved.

** Zürich February  26, 1954.
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i t  w as assum ed th a t  in  th e  case of th e  n itro g e n  atom  of th e  tro p a n e  system  
th e  cause of steric  se lec tiv ity  m ay  be d u e  to  a specially developed  Jl-orbital. 
T h e  P itzer-stra in  o f  considerab le  s tre n g th  [49 ] existing betw een th e  CH2 groups 
o f  th e  pyrro lid ine rin g  induces th e  m e th y l group of the  ring  n itro g e n  to  he 
o r ie n te d  ra th e r  to w ard s th e  p iperid ine rin g . The opposite a rg u m e n t can be 
ra ise d , how ever, th a t  in  th is  case th e  m e th y l g roup , as a su b s titu e n t o f  th e  p ipe
r id in e  ring , is in  an  axia l position , w hich is energetically  unfavoured . I t  appears, 
h ow ever, th a t  th e  s ta b ili ty  o f th e  p iperid ine  rin g  is less influenced b y  th e  axial 
p o s itio n  of th e  m e th y l g roup  of n itrogen , th a n  i t  would be affected  b y  an  orien
ta t io n  ad jacen t to  th e  hydrogens of CH2 g ro u p s in  the  highly d efo rm ed  p y rro 
lid in e  ring . The p re su m p tio n  th a t  th e  u n sh a re d  electrons o f n itro g e n  are of 
d e fin ite  valence o r ien ta tio n  is in  accordance  w ith  recent q u an tu m  m echan ical 
consid era tio n s [72]. In  th e  case of th e  sp h eric  sym m etrical a rra n g e m en t of 
e lec tro n s  in  2s o rb its a selective b inding o f  th e  quaternizing fo u rth  ad d en d u m  
co u ld  h a rd ly  he expec ted  to  ensue. B esides, th e  fac t of selective q u a te rn iz a tio n  
o f  th e  tro p an e  alkalo ids can  also be observed  in  th e  pair of epim ers tro p in e-y - 
tro p in e . I t  was s ta te d  in  S eptem ber 1952* th a t  ^ -trop ine y ielded w ith  e thy l 
b ro m o a c e ta te  only a  single q u a te rn a ry  am m o n iu m  salt. W hen th e  sequence 
o f  q u a te rn iza tio n  is th e  reverse , e. g. in  case o f preparing from  nor-’P -tro p in e  
a  ca rb e th o x y m e th y l com pound  and  tr e a t in g  th e  product su b se q u e n tly  w ith 
a m e th y l haloid, a n o th e r N -epim eric tro p in iu m  sa lt will be o b ta ined  (F ig . X L I). 
B o th  crystallograph ic  s tu d y  [73] and  X -ra y  d iagram s [74] u n eq u iv o ca lly  con
f irm e d  th a t  each com pound  is ac tu a lly  u n ifo rm  and  therefore re p re se n ts  epi- 
m e ric  m odifications. T he sam e applies to  th e  qu a te rn a ry  ca rb e th o x y m e th y l 
d e r iv a tiv e s  of trop ine  (F ig. X L II)  p repared  b y  th e  tw o above-m entioned m ethods. 
S ince  th e  N -ca rb e th o x y m eth y l derivative  o b ta in e d  b y  reverse q u a te rn iz a tio n  
fro m  syn-reor-tropine could be  converted , th o u g h  due to steric s tra in  in  a very 
p o o r  y ie ld , in to  a cyclic e s te r  (i. e. a lac tone ,)**  th e  m ethy l g roup  appears 
to  b e  o rien ted  in  y>-tropine m ore freq u en tly  to w a rd  the  p iperidine rin g  ju s t  as 
in  th e  confirm ed cases o f oscine, scopolam ine, valeroid ine and  te lo id ine .

In  view  of these  fac ts , i t  was su rp ris in g  th a t  Findlay  o b serv ed  la te r  
in d e p e n d e n tly  [75] th a t  th e  e th y la tio n  a n d  subsequent m e th y la tio n  of 
n o r- tro p in e  yields th e  sam e m e th y l-e th y l-tro p in iu m  iodide as th a t  ob ta ined  
on  e th y la tio n  of tro p in e . O n th e  o ther h an d , b u t  in  accordance w ith  th e  resu lts  
o f  o u r  investiga tions, a se lec tiv ity  has b een  observed  b y  F ind lay  in  case of 
N -e th y l-X -p ro p y l-n o r-tro p in e . O n checking th is  o bserva tion  itw as e s tab lish ed  th a t  
in  c a rry in g  out norm al an d  reverse a lk y la tio n  at room temperature, N -e th y l and 
\ - m e th y l - nor-tropine y ie lded  tw o d ifferent m e th o - and  ethiodides, resp ec tiv e ly .

* X I. Communication Address on September 20, 1952 ; Magyar Kémiai Fo lyó irat, 59, 
242 (1953).

** X II. Communication A Magyar Tud. A kad. K ém iai Tud. Oszt. Közi. 3, 311 (1953).
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Fig. X L I I  a.) N - C arbethoxym ethyl - nor - tropine methiodide

Wave-length Fig. X L I  I h.) Tropine carbethoxym ethiodide



R
el

at
iv

e 
lin

e-
st

re
ng

th
 

—»
 R

el
at

iv
e 

lin
e-

st
re

ng
th

424

1 0
f

ft •!i

8
У ?  1 1  ?
"  1 1 1 ,i

7_
; •  : . о  о

'  1 1 I 1 1 !,
6 ' , . 1 1 

1 , , 1 1 11 ' i I 1
°. . 1 1 1 1 "  

• 1 1 ! i i  1 1 1 ■ 
1 , 1 1,

5 1 i * , ’ • ' • 

! ; 1 I 1

11 1 1 

1 p í 1 f f  p
, 1 . . r

4 / 1 1 1 • 1 1 / i i  » \

1 1 *  í ! ! ‘ I ;
, ' ,  i i i  1 I 1 ,

• / 
1 /

"  ' 1  
1 » 1 , 1  '

3 '  , ' 1 1  1 1 I 1 / 1 1 • 1 /
■ 1 . /  , ; 1 ; 1 ; , ?

■ ° : , f °
1 1 / 1 \ i i ! /

1 , i i
2 1 • /  » í  1 1 \ 1 ; 1 1

1 1 i  и

i ,  \ !  M  I1 ,f ! :  "
l . 1

О 1i í  U  l  о 1/o A Ó

8  7 6  5 4 3 2

a

Wave-length
Fig. X L I l  c.) N -carbethoxym ethyl trop ine  betaine

/ \
I \ 
t \
I \
I \
/ \

\ / ' 
l /  '
' '  \
' /
I /  \
\ / 0 
\ /
I/

-O

l I 
i I 
> I 
I I 
i I 
\l
I /

I n
'  ii
A,1'
1 1 il I 
\i I
О  О

I I

I I 
I I
I f
ii
V Ae

8 7 6 5 4 3 2
—> IFave-length

Fig. X L  11 d.) M ethylbetaine of N-carboxym ethyl-reor-tropine

I
Á. 100«

A. 1000
I



T H E  ST Et tH *  S T R U C T l 'K E  OF T KOFÁN E A L K A L O ID * 425

Photomicrograph 1
C arbethoxym ethyl-syn-tropinium  iodide

Magnification : 16 
Taken under Nicols

Photomicrograph 2
N-Carbethoxymethyl-nor-tfyn-tropinium methiodide

M agnification : 16
T aken un d er N icols
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Photomicrograph 3
Carboxymethyl-syrc-tropinium picrate

Magnification : 16 
Taken under N icols

Photomicrograph 4
C arboxym ethyl-nor-syn-tropii ium  m ethopicrate

M agnification : 16
T aken u n d e r N ico ls
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Photomicrograph 5 
Tropine ethiodide

M agnification : 32 
Taken under Nicols

Photomicrograph 6 
N -E thyl-nor-tropine methiodide

M agnification  : 32
T ak en  u n d e r  Nicols
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T h e difference of these  tw o com pounds has been con firm ed  by  crysta llograph ic  
ex am in a tio n s  [73], b y  th e  difference (of 15°) in  th e  m elting  poin ts o f th e ir  
p ic ra te s , and  fina lly  b y  th e  fu n d am en ta l differences in  th e ir  X -ray  diagram s [74]* 
T hus i t  seem s th a t  in  th e  course of the  experim en ts o f F indlay, carried  o u t a t 
th e  bo iling  p o in t of e th an o l, a tra n sv ib ra tio n  of th e  m e th y l group th rough  th e  
n itro g en  a to m  m ay  h av e  occurred. I t  m ay  n o t be excluded  e ith er th a t  
th e  id e n ti ty  of b o th  p ro d u c ts  w as m ain ly  based  up o n  identical m elting  
p o in ts , w hich, how ever, refer to  decom position  an d  thus cannot be con
sidered  as ch a rac te ris tic  co n stan ts . P ic ra tes, how ever, for th is case show  
d is tin c t m elting  po in ts  w ith o u t decom position.* (See pho tog raphs of c ry s ta ls  
an d  th e  Debye— Scherrer d iagram s.)**

Sum m ariz ing  th e  foregoing experim en ta l fac ts , i t  can  be s ta ted  th a t  th e  
special c h a ra c te r  o f th e  ring  system  in tro p an e  alkalo ids leads to  a re la tiv e ly  
s tro n g  con fig u ra tiv e  s ta b ili ty  of th e  m ethy l g roup  a tta c h e d  to  th e  te r tia ry  
n itro g en  and  a t  th e  sam e tim e  to  the  defined o r ien ta tio n  o f th e  Л-orbital. In  every  
case hitherto confirm ed, th e  m e th y l group prefers an  axia l position tow ards 
the  p ip e rid in e  ring  ra th e r  th a n  being located  in  th e  p ro x im ity  of the  pyrro lid ine 
ring . T h e  p ro b ab ility  o f a tran sv ib ra tio n  un d er discussion seems to  ex ist — a l
th o u g h  th is  requires y e t experim en ta l evidence — when a group stro n g ly  
ch arg ed , polarized and o f a large space req u irem en t is located  on th e  carbon  
a to m  o f position  2. In  th e  case of e. g. 2/?-chlorom ethyl-3/?-tropanoI the  possi
b ility  o f  a tra n sv ib ra tio n  can  be expected  to  a ce rta in  e x te n t. This com pound 
does n o t  afford  even w ith  m e th y l iodide a q u a te rn a ry  sa lt a t  25°, consequently  
its n itro g e n  m u st be o f a w eak  nucleophilic ch a ra c te r . T he reason of th e  la t te r  
m ay  la y  in  th e  e le c tro n -a ttra c tin g  pow er of th e  cov a len t chlorine-atom  or r a th e r  
in  th e  H -bond  form ed betw een  th e  C3—O H  group an d  ring  n itrogen. In  th is  
case th e  p iperid ine ring  necessarily  assum es b o a t-co n fo rm atio n  and on th e  o th e r  
hand  N — C H 3 group m ay  be o rien ted  tow ards th e  endoethy lene  bridge.

T h is  is fu rth e rm o re  supported  by  th e  fac t, th a t  2/?-chloromethyl-3/;>- 
tro p a n o l has been found to  rearran g e  in d ilu te  so lu tion  by  m onoinolecular 
reac tio n  ty p e  to  a fou r m em bered  e ther-hydroch lo ride . T he fo rm ation  of th e  
foregoing com pound m ay  be p rom oted , if  th e  h y d rogen  o f C3-OH is p rev iously  
loosely linked  to  N w hich, in tu rn , resu lts in a s tro n g e r nucleophilic ch a rac ter o f  
ox igén , enab ling  its  a t ta c k  on th e  carbon a tom  of C H 2C1 group . Considering th e  
s teric  fac to rs  governing th e  N -configuration  and  th e  ring-conform ation in  
tro p a n e  as well, th e  follow ing s ta te m e n ts  can he m ade : T he acyclic su b s titu en t 
o f n itro g e n  is forced in  an  axia l position  regard ing  th e  p iperid ine ring b y  th e  
Pitzer  e ffec t w hich is o p era tiv e  in  th e  s tra in ed  p yrro lid in e  ring . Thus th e  p ip e
rid ine  rin g  is converted  in to  th e  chair con fo rm ation , th e  m ore so as in  th is

* X V I. Communication Lecture delivered by ./. Tóth a t th e  Conference of Organic Che
m istry a t  Debrecen, Septem ber 28, 1953 ; Vegyipari K u tató in tézetek  Közleményei 4, 293 (1954).

** Tropine ethiodide showed characteristic lines a t  3191, 3731 and 5233 A, w hereas 
N -(ethyl-nor-tropine m ethiodide a t  3115, 3762, 5072 and 5250.
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s ta te  th e  P i t z e r - e ffec t o f hydrogens of C4 a n d  C2 and  of those a t  C4 an d  C5 
resp ., are  com pensa ted  as well. On th e  o th e r  h a n d , bo a t-co n fo rm atio n  c a n  be 
stab ilized  in  tro p an o ls  b y  a H -bridge ex is tin g  betw een C3-O H  a n d  N and  
by  th e  eq u a to ria lly  p laced  N -alkyl g roup , w hereas th e  P itze r-e ffec t acting  
betw een  th e  en d o e th y len e  bridge an d  th e  N -acyclic su b s titu en t gives rise, 
if  th e  group  is o rien ted  to w ard  th e  py rro lid ine  ring , to  an tagon istic  s te r ic  effects. 
T he a x i a l  position  o f th e  N -acyclic s u b s ti tu e n t and  th e  chair co n fo rm atio n  of 
p iperid ine  ring  m ay  therefo re  be favoured . A  fu r th e r  and  m ore d e ta iled  s tu d y  of 
th is  question  will be pub lished  elsew here.* A side from  th is case, how ever, all 
o b se rva tions m ade so fa r  have ind ica ted  th a t  th e  m ethyl group m a y  be in  
the  m a jo rity  of cases w ith  a g rea ter p ro b a b ility  tow ard  the  p ip e rid in e  ring.

5 . )  S t e r i c  s t r u c tu r e  a n d  b io g e n e s i s  o f  t r o p a n e  a lk a l o id s

T he iso tope tra c e r  techn ique opened new possibilities for th e  m o d e rn  s tu d y  
of th e  biogenesis o f alkalo ids. H ow ever, th is  m eth o d  has n o t b e e n  applied  
ex tensive ly  to  th e  fo rm atio n  of tro p an e  a lkalo ids in  living p lan ts  [9 1 ] .  A n o th er 
ap p ro ach  to  th e  problem s of biogenesis o f  alkaloids consists e ssen tia lly  in 
c a rry in g  o u t syn theses [76] under s o  c a l l e d  physiological co n d itio n s w hich 
p ro b ab ly  ta k e  p lace w ith o u t enzym es also in  living cells. I t  is less p robab le ,

Fig. XLirr

how ever, th a t  tro p a n e  alkalo ids m ay  be fo rm ed  in  th e  p lan ts  solely b y  th e  sp o n ta 
neous collision o f reac tiv e  molecules, since m o st of them  are o p tica lly  active, 
an d  consequen tly  th e y  m ay  arise of a sy m m etric  synthesis w h ich  is im 
possible w ith o u t th e  p a rtic ip a tio n  of enzym es. I t  is another q u es tio n  w heth er 
th e  tro p a n e  skele ton  itse lf  is ac tually  b u ilt  up  in  th e  cells of p lan ts  fro m  reac tive  
com ponen ts b y  th e  R o b in s o n  synthesis as p resum ed  b y  S c h ö p f  [77 ]. N am ely , 
he succeeded in  condensing  succin icd ialdehyde an d  its  derivatives w ith  acetone- 
d icarboxylic  acid and  m ethy lam ine u n d er physiological cond itions, in  d ilu te

* These investigations have recenty been extended (G. Fodor, J . Tóth and  I . Vincze: 
.). Chem. Soc., in the  press) to  3a.6 /i-dihydroxy-tropane and oscine as well. T his question has 
been discussed recently  by  th e  author a t the A nnual Meeting of the Chemische Gesellschaft 
in  der D DR  (Leipzig, N ovem ber 23, 1954) Angew. Chemie, in press.



430 I . . F O iíO lí

so lu tio n s  an d  a t a p H v alue  charac teris tic  of th e  p la n t  cell, to  trop inone, te lo id i- 
n o n e , e tc . [7 6 ,3 0 ]. T he sam e experim en ta l te c h n iq u e  has proved successful 
in  th e  syn th esis  of 3 -tropanones in  all th e  cases so fa r  known. One o f  th e se  
in s ta n c e s  is th e  p re p a ra tio n  of m ethy l trop inon e-2 -carb o x y la te  from  m e th y l 
h y d ro g e n  ace tone-d icarboxy la te  [17]. This com p o u n d  m ay form  w ith o u t an y  
in te ra c tio n  o f enzym es, its  reduc tion , how ever, to  ecgonine- and pseudo-ecgonine- 
e s te rs , a n d  to  th e ir  benzoy l derivatives, e. g. to  cocaine, respectively , p roceeds 
a t  a n y  r a te  in  a stereospecific  m anner. A ccord ing ly , th e  ring can be b u i l t  u p  
u n d e r  physio logical conditions.

A  p a r t  of th e  op tica lly  in ac tiv e  (mesoid) tro p a n o ls  as e .g .3 a -tro p an o l, form  
in  th e  p la n t  an  ester w ith  active trop ic  acid. T o g e th e r w ith  the  la tte r  its  racem ic  
tro p ic  ac id  ester can  be d e tec ted  as well. H ow ever, 3 ,6 -d ihydroxy-tropane  
occurs in  coca-leaves in  an  op tica lly  active fo rm . I t s  За-isovaleric e s te r: va ler- 
o id ine  m a y  be  likewise iso la ted  in  an  op tically  a c tiv e  form  from  p lan ts . I n  th is  
case th e  tro p a n e  ring  m ay  h av e  been form ed e ith e r  from  active m alic d ia l
d e h y d e  o r p roduced  b y  asym m etric  synthesis.

T h u s  th e  problem  o f biogenesis of th e  tro p a n e  ring  cannot be considered  
as d e f in itiv e ly  solved a lth o u g h  Schöp f an d  h is co-w orkers, b y  th e ir  fo rm er 
m e n tio n e d  series of investiga tions, m ade it  h ig h ly  p robable  th a t  th e  ske le ton  
m ay  b e  sp o n taneously  p roduced  b y  th e  Robinson  syn thesis  under physio logical 
co n d itio n s , and  th e  fu r th e r  conversions in to  o p tica lly  active stereoisom eric 
co m p o u n d s necessarily  proceed according to  th e  asym m etric  synthesis effec ted  
b y  en zy m es.
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I f  th is  hypothesis proves to  be valid , th en  scopolam ine p ro b ab ly  form s 
in  th e  course o f the  reduction  o f  scopinone produced  from  epoxy-succindial- 
dehyde, m ethy lam ine  and  acetone-d icarboxy lic  acid (Fig. X L IV ). T h e  sy n 
thesis o f th e  key-substance, epoxy-succinic d ialdehyde, h ad  been unsuccessfu lly  
a tte m p te d  all since several decades, u n til recen tly  S c h ö p f  and  S c h m e t t e r l i n g  [78] 
p repared  i t  b y  decom posing co n duritox ide  w ith  periodic acid. In  th is  case, 
how ever, th e  know n ty p e  o f condensation  yielded u n d er physio logical cond i
tions b is-ace tony l-oxy-pyrro lid ine  in stead  of scopinone. F rom  th is  n eg a tiv e  
re su lt th e  G erm an au tho rs d raw  th e  conclusion th a t  scopine ring  m ay  n o t have  
been fo rm ed  in  the  p la n t by  R o b i n s o n  synthesis. I t  m ay  be th a t  th is  p rob lem  
is n o t d e fin itive ly  settled  y e t, since recen tly  tw o Swiss in v estig a to rs , K e h r l e  

an d  K a r r e r  [80] ex tended  th is  m eth o d  from  1,4-dialdehydes to  a ,d -d io x o - 
carboxy lic  acids as well. I t  c an  b e  conceived th a t  th e  k ey -in te rm ed ia te  is n o t 
un stab le  epoxy-succind ialdehyde itself, b u t one o f its  derivatives s u b s ti tu te d  
b y  one or tw o carboxylic groups. The carboxylic group becom ing u n n ecessa ry  
a fte r  ring  closure can be rem oved  enzym atically  or by  heating .

A n o th e r in teresting  questio n  arose from  th e  sum m ing up  of o u r re su lts  
concerning th e  biogenesis o f tro p a n e  alkaloids. I t  is a s trik ing  fact t h a t  in  all 
n a tu ra l tro p a n e  alkaloids con ta in in g  oxygen functions on th e  carbon  a to m s 6 
(and  7) th is  group, should it  be h y d ro x y l or epoxide, occupies a s y n ,  /5-position 
to  th e  n itro g en . I t  is of in te re s t to  n o te  th a t  th e  position  of th e  fu n c tio n a l g roup  
is in  m ost o f th e  syn th e tica lly  p rep ared  6 (7) hydroxy- and  p r e s u m a b l y  in  th e  
6 (7)-alkoxy-tropane derivatives [79] iden tical w ith  th a t  o f th e  co rrespond ing  
n a tu ra l rep re sen tan ts .

S t o l l ,  J u c k e r  and associates [69 b ] recorded, a t  variance , a case in  connec
tion  w ith  th e  condensation  o f m alic d ialdehyde w here on reso lu tion  o f  th e  
ob ta ined  racem ic 6 -hydroxy-trop inone beside (■—) 6 -h y droxy-trop inone  co rres
ponding to  n a tu ra l valeroidine an  ep im er of it  was o b ta ined  in stead  of i ts  ex p ec ted  
m irro r im age. The com pound p resu m ab ly  rep resen ts 6 a -h y d ro x y -3 -tro p an o n e . 
In  th e  know ledge of the  a u th o r, no  com pound of such s tru c tu re  could b e  d e tec ted  
in  n a tu re . Since th e  e th ers  o f 6 -hydroxy- and  6 ,7 -d ih y d ro x y -tro p an e  show  

accord ing  to  the investig a tio n s o f S to l l  and  J u c k e r  [79 a, b ] — a v e ry  s tro n g  
m y d ria tic  effect, m any  com pounds o f th is  ty p e  have  been p rep ared  in  th e  
In s ti tu te s  o f S t o l l  and of K a r r e r  [80 ], as well as in th e  B o e h r in g e r  lab o ra to rie s  [81 ]. 
K e b r l e  an d  K a r r e r  [80] drew  — w hen s tudy ing  a tom ic scale m odels o f  tro p a n e  
d e riv a tiv es  su b s titu ted  on ca rb o n  atom s 6 and  7 — th e  conclusion t h a t  th e  
p ro d u c t o b ta in ed  can be stab le  on ly  i f  th e  oxygen functions are  in  a sy n -position  
to  th e  n itro g en , being m ain ly  th e  cause of th e  freq u en t occurrence in  th ese  
h y d ro x y l derivatives o f th e  s y n ,  /З-configurations, w hich w as a t  th a t  tim e  only 
presum ed b u t la te r defin ite ly  confirm ed .*

XV. Communication Helv. Chim. Acta. 37, 907 (1954).
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F or the tim e b e in g  th e  question w h e th e r th e  configura tions o f th e  C6^7j- 
a to m s  of m ethoxyl a n d  o th e r  alkoxyl d e riv a tiv e s  agree w ith  those  of th e  alk- 
am ineco m p o n en t o f  v a le ro id in e  and of te lo id ine  is n o t  se ttled  ye t[8 1  ] . If,how ever, 
th e y  agree, it  m ay be  assu m ed  th a t  the  tro p a n e  alkalo ids con ta in ing  6 (7) oxygen 
fu n c tio n s  form ing b o th  in  n a tu re  and by  th e  R o b i n s o n  ro u te  are  b u ilt up  accord
in g  to  th e  same ty p e  o f  synthesis. O bviously  i t  can  also be assum ed th a t  all 
th e se  n a tu ra l d e riv a tiv e s  a re  deriving from  a p p a re n t com pound contain ing  a 
tro p a n e  ring. C onsiderab le  in terest was a t t r a c te d  therefore  b y  th e  rep o rt of 
P r e o b r a s h e n s k i  an d  asso c ia tes  [82 ] s ta tin g  t h a t  th e y  succeeded in  iso lating
6-tropene-3-one (in fo rm  o f its  picrate) from  th e  reaction  m ix tu re  of th e  conden
sa tio n  of maleic d ia ld e h y d e , acetone-d icarboxylic  acid an d  m ethylam ine. 
T h is  com pound m ig h t b e  read ily  h y d ro g en a ted  an d  oxidized, in  tu rn , b o th  by 
chem ica l and b iochem ical m ethods in to  th e  epox ide  =  scopine, also h y d ra ted  
in to  6 -hydroxy trop ine , c o n v e rted  w ith h y d ro g en  peroxide or peroxidase enzym e 
in to  teloidine, o r w ith  h y d ro g e n  in to  tro p in e  (F ig . X L V ) .I t  is to  be re g re tte d  
t h a t  no d a ta  are to  be  fo u n d  in  recent lite ra tu re  on th e  successful rep ro d u c tio n  o f  
th is  experim ent [80], a lth o u g h  P r e o b r a s h e n s k i  in  his new ly pub lished  excellent 
b o o k  refers also to  th e  f a c t  o f having iso la ted  tro p en o n e  [83]. The p roduction  
o f  th is  com pound in  la rg e r  quan tities and  a t te m p ts  to  ca rry  o u t th e  m entioned 
conversions would be  e x tre m e ly  in teresting  from  th e  p o in t of view  of biogenesis.

A dopting K a r r e r ’’s  op in ion  [80], th e  p red o m in an ce  of th e  s y n ,  /9-position 
o f  th e  oxygen fu n c tio n  6 (7) is explained in  th a t  th e  opposite  configuration  
w o u ld  give rise to  a m o re  u n s tab le  m olecular s tru c tu re . In  th is  respect it  should 
b e  re fe rred  to  th e  re c e n tly  published s tu d y  o f  A l d e r  and  D o r tm a n n  [84] who 
a n tic ip a te d  a sy n -co n fig u ra tio n  in all 6 (7) h y d ro x y -tro p an es  and  tropanones 
assum ing  th a t  th e  c o n d en sa tio n  m ay be g o v ern ed  b y  th e  fo rm ation  o f an  in tra 
m o lecu la r hydrogen b r id g e , as a stabilizing  fa c to r . If, how ever, th e  m ethoxyl 
d e riv a tiv e s  are also o f  a con figu ra tion  iden tica l w ith  th a t  o f h y d ro x y l com pounds, 
i t  ap p ears  th a t th is  p re su m p tio n  can h a rd ly  be  m a in ta in e d  because no fo rm ation  
o f  a  hydrogen  b rid g e  is possib le  in ethers. A s p rev iously  m en tioned , th e  defin i
t iv e  solu tion  of th is p ro b le m  requires the e x a c t d e te rm in a tio n  of th e  steric s tru c 
tu r e  o f  m ethoxy co m p o u n d s  b y  means of th e  m e th y la tio n  o f 6 /9-hydroxy- and 
6/9,7/9-dihydroxy-3-tropanones. Likewise, i t  rem ain s an  u n se ttled  question  as 
to  w h e th e r in these  co m pounds the fo rm atio n  in  iden tical steric  position of 
o x y g en  functions is d u e  to  stereochem ical s ta b ili ty , o r th e y  are produced  by  
stereospecific  reactions fro m  a common tro p a n e  p a re n t substance .

6 )  C o r r e la t io n  b e tw e e n  s t e r i c  s t r u c tu r e  

a n d  p h y s i o l o g i c a l  a c t i v i t y  in  th e  t r o p a n e  a lk a l o id s

As a consequence o f  th is  study  the  ste ric  p o sitio n  of th e  func tiona l groups 
o f  a  g re a t deal of n a tu ra l  tropanes is know n, w hich can be hydro lyzed  in to
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n o r- tro p in e  or p seu d o -tro p in e , ecgonine or pseudo-ecgonine, 3 ,6-d ihydroxy- 
t r o p a n e  or 3 ,6 ,7 -trih y d ro x y -tro p an e , or its an h y d ro -co m p o u n d . O n th is  basis, 
th e  co rrelations of p h y sio lo g ica l effects a lre a d y  know n  in  connection  w ith  
th e s e  im p o rtan t co m pounds m ay  and shou ld  b e  rev a lu a ted . T ropacocaine 
(benzoyl-syn-tropirie) [8 5 ], psica ine  (2a-carbom ethoxy-3/?-benzoyloxy-tropane) 
sh o w  v e ry  strong a n e s th e tic  [86 ] effects : I t  is th e  h y d ro x y l group 3 in  a syn, 
/З-p o s itio n  which rep re sen ts  a  common fe a tu re  in  th e ir  steric  s tru c tu re . T his 
a n e s th e tic  ac tiv ity  can  a lso  b e  found in cocaine (2/3-carbom ethoxy-3/3-benzoyl-

Fig. X L V I

o x y -tro p a n e ) . This has now  b ecom e obvious as i t  possesses sim ilarly  a 3/?-placed 
h y d ro x y l  group; it  a ffec ts , how ever, at th e  sam e tim e  also th e  cen tra l nervous 
s y s te m  [87], whereas p s ic a in e  and  tropa-cocaine p ro v ed  ineffective. T he la t te r  
e ffe c t is  presum ably due to  th e  carbom ethoxy g ro u p  2 in  syn , /З-position . T he 
m y d r ia t ic  effects [88] o f scopolam ine [89] (3a-tropyloxy-6 ,7 /3-epoxy-tropane), 
o f  a tro p in e  [90] and  o f  hyoscyam ine (За-tro p y lo x y -tro p an e) exceed, how 
e v e r , t h a t  of cocaine. I t  seem s th a t  an esterified  h y d ro x y l group of 3a, position  
th u s  anti-p laced  to  n itro g e n , is essentially n ecessa ry  to  produce th is  effect. 
H o w e v e r, compounds c o n ta in in g  a hydroxyl g ro u p  linked to  carbon atom s 6 
o r 7 , as e. g. valeroidine [92 ] a n d  m eteloidine [93 ] p roved  to  be physiologically  
q u i te  in ac tiv e  in spite o f th e i r  contain ing  an e s te rified  anti(a) placed C 3) h y d roxy l 
g ro u p . I t  appears p ro b ab le  t h a t  in these co m p o u n d s th e  hyd roxy l group 6 or 
th e  h y d ro x y l groups 6 an d  7 a re  blocking i. e. p a ra ly z in g  th e  effect of th e  te r tia ry  
n itro g e n  by means of h y d ro g e n  bonding. F u rth e rm o re  th is  m ay be supported  
b y  o n e  o f the results of o u r stereochem ical s tu d y  acco rd ing  to  which th e  unshared
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p air of e lectrons seem s to  be localized* in  th e  d irection  of the p y rro lid in e  ring 
in tro p a n e  alkalo ids, and  th n s  the fo rm ation  o f  a hydrogen bridge in  th is  d irection  
is g re a tly  favoured . T he assum ption  th a t  in  th e  case of this ty p e  o f  com pounds 
i t  is a c tu a lly  th e  fo rm a tio n  of a hydrogen b rid g e  w hich hinds the  n itro g e n  atom , 
appears to  be su p p o rted  by  the  recent o b se rv a tio n  of Stoll an d  J u c k e r  [79] 
and  fu rth e rm o re  b y  th e  pharm acological in v es tig a tio n s  of Rothlin [94] i. e. th a t  
the e th e rs  of th e  h y d ro x y l group in positio n  6 o f 3a,6 /9-d ihydroxy-tropane and 
those o f th e  h y d ro x y l g roups in positions 6 a n d  7 of m eteloidine a re  m y d ria tic s  
eq u iv a len t to  scopolam ine.

I t  is n o t th e  ta s k  o f th e  au tho r to  d iscuss here  in detail th e  in v es tig a tio n s  
conduc ted  by  Isseku tz  an d  Nádor e s tab lish in g  th e  correlation [95 ] betw een 
the s tru c tu re  of a series of ins-quaternary  tro p e in se  and their cu rarin e-lik e  effect. 
I t  is, how ever, necessary  to  refer here to  th e  fa c t to  which the a t te n tio n  o f the 
above m en tioned  a u th o rs  was already called  t h a t  the  in s-qua te rnary  tropeinse  
o b ta in ed  b y  th em  on coupling trop ine  e s te rs  w ith  a,co-dibrom o-p-xylene or 
o ther a,co-dihalogen derivatives are necessarily  of linear steric s t ru c tu re  (Fig. 
X L Y I), since th e  b iv a le n t cation linking th e  tw o rings m ay p red o m in an tly  
a tta c k  b o th  rings from  th e  direction of th e  py rro lid ine  ring. T he sy n th es is  of 
the corresponding  nitrogen-epim eric d e riv a tiv e s  by  reverse a lk y la tio n  appeared  
to be o f in te re s t. As fa r  as лее are in fo rm ed , th e  synthesis of th is  ty p e  of 
com pounds has been  carried  out in th e  I n s t i tu te  of P harm aco logy  o f the 
M edical U n iversity , B u d ap est, by u tiliz ing  th e  foregoing stereochem ical expe
riences. This p ro d u c t d id  no t show any  cu ra rin e -lik e  effect, in d ica tin g  th a t ,  due 
to  its  oval (non linear) steric  stru c tu re , i t  is u n ab le  to  be linked to  th e  sam e 
recep to rs w hich m ay  re a c t w ith the physio log ica lly  active linear com pounds.

In  our opinion th e  sta tem en ts  re la tin g  to  th e  stereochem istry  o f  tr ico v a len t 
n itrogen , fu r th e r  th e  ex ac t knowledge o f th e  s te ric  struc tu re  and m orphological 
co n stitu tio n  of all m odels of the  tropane  fie ld  occu rring  in n a tu re  an d  o f  physio lo 
gical im p o rtan ce  affo rd  m eans to  study  th e  co rre la tions of steric s tru c tu re  and 
physiological, as well as pharm acological e ffec t more exactly  th a n  h ith e rto  
carried  ou t.

In  these s tu d ie s  the tropane ring is no  longer a mere o b jec t o f  clearing 
up th e  s tru c tu re , b u t  i t  serves, as a p a r tia lly  rigid model of te r t ia r y  am ines 
exceedingly  su ited  to  researches on th e  ste reo ch em istry  of n itro g en . F o r th is 
purpose these  in v estig a tio n s will be ex ten d ed  to  th e  stereochem istry  o f  n ico tine  
and  fu r th e r  to  th a t  o f azetidine. In  o rd e r to  com plete the  know ledge of the 
co rre la tion  betw een  pharm acological a c t iv i ty  an d  chemical s tru c tu re  in  the 
field o f tro p an e  alkaloids** it will be sh o rtly  repo rted  on the  sy n th es is  o f th e  
th ird  and  fo u rth  epim eric  m odifications o f cocaine whereas the ir pharm aco log ical

* X I. Communication Magyar Kémiai Folyó irat 59, 242 (1952); X II. Communication 
A Magvar Tud. Akad. Kémiai Tud. Oszt. Közi. 3, 311 (1953).

** Both the synthesis of scopolamine and th e  correlation of (-(-)6;S-hydroxy-tropinone 
with D or L-hydroxy-proline are in progress.

15*
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in v e s tig a tio n s  will be c a rr ie d  ou t b y  the  I n s t i tu te  of Pharm acology o f  th e  
M ed ica l U niversity , B u d a p e s t.
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SUMMARY

R esearch on the stereochem istry of tropane alkaloids is dealt with in two chapters. The 
f irs t app lies to  the work carried o u t prior to  the au thor’s investigations.

In  th e  second chapter the  following experimental resu lts obtained recently concerning 
th e  estab lishm en t of the configuration  are discussed.

1. T he anii-configuration of nor-tropine as well as th e  syn-configuration of nor-pseudo- 
tro p in e  has been proved by reversible acyl migration N ^ÍD . T hus the steric position of th e  este- 
rified hyd ro x y l group of all n a tu ra l tropane alkaloids, w hich m ay be hydrolyzed to  tropine 
and  n o r-tropine or to psendo-tropine respectively, has been established. These statem ents have 
been la te r  confirmed by several au thors by other ways. C ontradictory opinions arose only  in 
cases w here th e  real conformation of the tropane ring was n o t taken into account and investi
gations w ere done solely upon inferences based on analogies.

2. Investigation of cocaine and  its epimers was carried  out in several steps. The cis- 
position  o f the  hydroxy group to  th e  carboxyl group in  cocaine as well as the trans-position of 
th e  sam e groups in  pseudo-cocaine were proved in several w ays, thus by the Curtius-reaction. 
Two epim eric 2-amino-3-tropanols have  been prepared, th e  benzoyl derivatives of w hich have 
been com pared by the method of acyl migration. On th e  o ther hand, the hydrogenolysis of 
cocaine and  pseudo-cocaine yielded two epimers of 2-hydroxymethyl-3-tropanol. H ow ever, 
on ly  th e  one resulting from cocaine formed a cyclic ace ta l w ith  benzaldehyde. F urtherm ore, 
only  th e  cocaine derivative of th e  tw o epimers of 2-chloromethyl-3-tropanol m ay be con
v e rted  b y  a unimolecular reaction  in to  an ether containing a four-membered ring. T hus i t  m ay 
be  a scerta in ed  th a t cocaine and pseudo-cocaine differ only in  th e  configuration of one of their 
carbon  atom s.

T he determ ination of the relative position of the  nitrogen atom and the C3-hydroxyl 
group  h as been carried out in  several ways. First the au th o r and  his co-workers succeeded in 
afford ing  a  reversible acyl m igration  w ith  N-acetyl-nor-pseudo-ecgonine-ethyl-ester.

T he same has been accom plished w ith N-benzoyl-nor-ecgonine too (cf. [60]). A decisive 
proof h as  been reached for the syn-position of the C3-hydroxyl group to the nitrogen atom  b o th  in 
cocaine a n d  pseudo-cocaine. This w as given by preparing th e  tw o epimers of 2-m ethyl-3-tropanol 
from  th e  hydroxym ethyl-derivatives mentioned above, w hich yielded by means of dehydrogen
ation  tw o  different ketones. The one originating from cocaine could be converted by inversion 
in to  an  oxim e, whereas the derivative of pseudo-cocaine underw en t the same reaction reversibly. 
F ina lly  b o th  epimeric 2-methyl-rior-tropanols were converted by  heating with p-nitro-benzal- 
dehyde  in to  cyclic m eta-oxazine-derivatives.

A  fu rth e r proof for the steric configuration of b o th  cocaine and pseudo-cocaine is the 
d e te rm in a tio n  of the position of th e  carboxylic group in b o th  compounds as related to the n itrogen 
atom . N am ely , N-carbamyl-nor-cocaine was condensed in to  a  cyclic ureide involving debenzoyl- 
a tion . T h u s  syn-position of the  carboxylic group to  the n itrogen  atom is definitively proved 
and consequently  this group can only  take the anti-position in  the epimeric pseudo-cocaine 
molecule.

P rep a ra tio n  of the th ird  and  fou rth  epimers of cocaine is in progress.
3. T h is team  was the firs t to  predict the steric configuration of scopolamine on a theo

re tica l basis which was la ter experim entally  supported. On hydrogenolysis of scopolamine 3,6-



T H E  STE K IO  STRU CTU RE O P T R O P A N E  A LK A LO ID S 437

dihydroxy-tropaiie was obtained, the 1 -modification of w hich proved identical w ith th e  alkam ine 
com ponent of valeroidine. This result furnished besides evidence for the correlation of scopol
amine and valeroidine also for the position of the esterified C3-hydroxyl group in  b o th  mole
cules. Furtherm ore valeroidine may be oxidized to nor-valeroidine-carbamate which proves at 
the sam e tim e the syn-position of the epoxyde-bridge in scopolamine.

A new method was outlined which offered definite proof of the configuration of tropane 
alkaloids containing an  oxygen-function in their endo-ethylene bridge. On the action  of ethyl 
iodoacetate the appropriate quaternary  lactone-haloid from  either oscine or teloidine or 3,6- 
dioxy-tropane were formed. This unequivocally proves the  syn-position of the oxygen-function 
of all three compounds mentioned above and a t the sam e tim e it  indicates the unshared  pair 
of electrons of the nitrogen atom  taking position more frequently  in the direction of th e  pyrro
lidine ring. In  an opposite case not only lactones b u t also N-epimeric ester-salts w ould have 
been obtained. This, however, has no t been observed in  any case.

A uthor discussed the correlation between the configuration of the tropane alkaloids and 
their biogenesis on the one hand and their physiological effect on the other.

These stereochemical proofs offer means to clear up several new relationships of the 
physiological effects and their stereochemical factors.

Present sum m ary gives a rounding off com plem ented by results of recent investigation? 
of a paper treating  the subject in a comprehensive m anner, recently published elsewhere.
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Р е з ю м е
Исследования, касающиеся пространственного строения тропановых алкалоидов, 

мы обсуждаем в двух разделах. Первый раздел содержи? проведенные до начала нашей 
работы исследования, в результате которых Вилынтеттер доказал, что тропин и псевдо- 
тропип являются эпимерами С3. Кокаин и родственные ему соединения могут изомери- 
зоваться в производные псевдо-кокаина, чю Вилынтеттер по аналогии превращения 
тропина в псевдотропин — объясняет изменением конфигурации на 3-ем углеродном 
атоме. Предыдущие исследователи выявили химическую структуру скополамина, однако 
не дали никаких объяснений ни о пространственном положении этерифицированного 
гидроксиля, ни эпоксидного кольца. При окислении валероидина Баргер с сотрудниками 
получили вещество, обладающее анализом, соответствующим кольчатому уретановому 
производному нор-валероидина. На основании этого факта можно считать почти несом
ненным положение цис одной гидроксильной группировки молекулы по соотношению 
к азоту. На счет положения второго гидроксиля не имелось экспериментального дока
зательства. Синтезом телоидина из диальдегида мезовинной кислоты было доказано 
взаимоположение цис 6-ой и 7-ой гидроксильных группировок. Однако, по отношению 
к азоту не была известна ни конфигурация этих групп, ни конфигурация 3-ей гидрок
сильной группы, этерифицированной тиглиновой кислотой. После этой предистории 
вопроса, автор получил следующие экспериментальные результаты в области выявления 
конфигурации данных соединений.

1. При помощи обратимой миграции ацилей N ^  О, автору удалось доказать 
анти-конфигурацию нор-тропина и син-конфигурацию нор-псевдо-тропина, а этим и 
пространственное положение этерифицированной гидроксильной группы всех естествен
ных тропановых алкалоидов, гидролизуемых в тропин и нор-тропин, правильнее в псевдо
тропин. Это положение впоследствии было подтверждено многими авторами самыми 
различными методами. Противоречивые положения оказывались только в ъ х  случаях, 
где авторы не учитывали реальную конформацию тропанового скелета и работали, осно
вываясь на умозаключениях аналогии.

2. Исследование кокаина и его эпимеров проводилось в нескольких ступенях. 
Положение цис карбоксильной и гидроксильной группировок кокаина в псевдо-кокаине, 
а также расположение т р а н с  тех же групп было доказано несколькими путями, так, 
например, путем разложения Курциуса. Получилось 2 эпимера 2-амино-З-тропанола, бензо
ильные производные которых сравнили при помощи метода миграции ацилей. С другой- 
же стороны, гидрогенолизом кокаина и псевдо-кокаина получили два эпимерных 2-окси- 
метил-3-тропанола. Из этих соединений с бензальдегидом кольчатый ацеталь образовало 
только соединение, полученное из кокаина. Кроме этого, из двух эпимерных 2-хлорметил-
3-тропанолов производное кокаина — в результате мономолекулярной реакции — пре
вращается в эфир, содержащий четырех-членное кольцо. Следовательно, на основании 
всего вышесказанного, кокаин и псевдококаин отличаются друг от друга только в конфи
гурации одного углеродного атома.

Определение относительного положения азота и 3-го гидроксиля проведено не
сколькими методами. Обратимую миграцию ацилей впервые удалось вызвать у этилового 
эфира N -ацетил-нор-псевдо-экгонина. То же самое удалось осуществить и у N-бензоил- 
нор-экгонина. Автор напротив установленному им раньше положению доказал, что 
как в кокаине, так и псевдо-кокаине 3-ий гидроксиль по соотношению к азоту занимает 
положение син. Решающим доказательство при этом служило то, что из вышеуказанных 
оксиметиловых соединений автор приготовил два эпимерных 2-метил-З-тропанола, при 
дегидрогенизации которых получил два различных кетона, при чем оксимирование соеди
нения, полученного из кокаина, сопровождается инверсией,а производное псевдо-кокаина 
оксимируется обратимо. В конце при нагревании с п-нитро-бензальдегидом оба 2-метил- 
нор-гропанола превратились в производное кольчатого оксазима.

Последующим доказательством пространственного строения кокаина и вместе с 
тем псевдо-кокаина явилось установление положения карбоксильной группы кокаина 
по соотношению к азоту. N-карбамил-нор-кокаин в процессе дебензоилирования превра
щается в кольчатый уреид. Этим окончательно подтвердилось положение си н  азота и
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карбоксила в кокаине, а в эпимерном псевдо-кокаине эта группа может находиться 
только в положении ан т и .

Получение 3-го и 4-го эпимеров кокаина проводится.
3. Пространственное строение скополамина впервые дано автором на основании 

факта превращения его в осцин, а затем и экспериментально подтверждено. При гидро- 
генолизе скополамина автор получил 3,6-диокси-тропан, левовращающая модификация 
которого оказалась тождественной алкаминовому компоненту валероидина. Этим, кроме 
корреляции между скополамином и валероидином, одновременно было доказано и поло
жение 3-го этерифицированного гидроксиля в обеих молекулах. А так как валероидин 
окисляется в карбамат нор-велероидина, тем самым получено подтверждение и в пользу 
положения сип  эпоксидного мостика скополамина.

Для окончательного подтверждения конфигурации тропановых алкалоидов, содер
жащих на эндо-этиленовом мостике кислородную функцию, автор с сотрудниками при
менили новый метод. А именно, при помощи сложного этилового эфира иодуксусной 
кислоты из осцина, телоидина и 3,6-диокси-тропана одинаково получили четвертичные 
галоиды лактонов. Это обстоятельство однозначно подтвердило положение си п  кисло
родных функций вышеупомянутых соединений, и одновременно и то, что несвязанная 
пара электронов азота располагается в направлении пирролидинового кольца. Ибо в 
противном случае должны были бы получиться не только лактоны, но и эпимерные эфир
ные соли. А этого не наблюдалось ни в одном случае.

Затем автор обсуждает образование связи между пространственным строением 
и биогенезом тропановых алкалоидов, а также проблему зависимости физиологического 
их действия от пространственного строения.

На основании приведенных стереохимических доказательств имеется возможность 
для освещения многих новых зависимостей между стереохимическими условиями и лекар
ственным действием данных соединений.

Данная сводка представляет собой новыми исследованиями детально дополненный 
материал, опубликованный недавно в журнале «Успехи Химии».

KONFIGURATION D ER  TROPANALKALOIDE

G. FODOR

( Institut fü r  organische Chemie der Universität Szeged) 

Eingegangen am 14. Mai 1954

ZUSAMMENFASSUNG

Verfasser behandelt die Untersuchungen betreffs sterischen Baus der T ropanalkaloide 
in zwei A bschnitten.

D er erste befasst sich m it den Forschungen, die den Untersuchungen des Verfassers 
vorangingen. Als Ergebnis dieser Forschungen bewies Willslätter, dass Tropin und Pseudotropin  
C^-Epimere sind. Cocain und  dessen Verwandte können zu Pseudococainderivaten isom erisiert 
werden und dies wurde von Willstätter analog der U m w andlung von Tropin zu Pseudotrop in  als 
K onfigurationsänderung am Kohlenstoffatom 3 gedeutet. Die chemische K onstitu tion  von 
Scopolamin wurde bereits früher geklärt, aber weder über die räumliche Lage der esterifizierten 
H ydroxylgruppe, noch über jene des Epoxydringes w urde Auskunft erteilt. Bei der O xydation 
von Valeroidin erhielten Berger und M itarbeiter eine Substanz, deren A nalysendaten einem 
ringförmigen Urethanabköm m ling des nor-Valeroidins entsprachen. Dies erwies zweifellos die 
cis-Stellung der freien Hydroxylgruppe zum Stickstoffatom  im Molekül. Betreffs der Stellung 
des zweiten esterifizierten H ydroxyls waren jedoch keine experimentelle Beweise vorhanden. 
Die Synthese von Teloidin aus Mesoweinsäurealdehyd entschied die cis-Stellung der beiden 
H ydroxylgruppen 6 und 7 zueinander, jedoch bekam  weder die Konfiguration dieser beiden 
G ruppen, noch jene der m it Tiglinsäure esterifizierten Hydroxylgruppe dem Stickstoffatom  
gegenüber bekannt.

N ach diesen V orarbeiten haben Verfasser und  seine M itarbeiter folgende, im  zweiten 
A bschnitt behandelte experimentelle Ergebnisse in bezug auf die K onfigurationsaufklä
rung der Tropanalkaloide erhalten.
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1. E s wurde m it Hilfe der um kehrbaren A cylw anderung N ^ O  die arch-Konfiguration 
des nor-T ropins, sowie die syn -K onfiguration von nor-Pseudotropin und dadurch auch die räu m 
liche S te llung  der esterifizierten Hydroxylgruppe eines jeglichen natürlichen Tropanalkaloids, 
welches zu  Tropin und nor-Tropin bzw. zu Pseudotropin hydrolysierbar ist, bewiesen. Diese 
F estste llungen  wurden später von mehreren Verfassern m it Hilfe verschiedenster M ethoden 
b e s tä tig t. W idersprechende Auffassungen tauchten nur in  solchen Fällen auf, wo die wahre 
K onfo rm ation  des Tropanskeletts n ich t beachtet wurde und  die Folgerungen bloss auf Analogien 
beruh ten .

2. D ie Untersuchung des Cocains und seiner E pim eren wurde in mehreren Schritten  
d u rchgefüh rt. Die cis-Stellung der Carboxyl- und H ydroxylgruppen im Cocain, sowie die trans- 
S tellung  dieser beiden Gruppen im  Pseudococain wurde au f mehreren Wegen bewiesen, so z. B. 
du rch  C urtius’sehen Abbau. So w urden zwei epimere 2-Amino-3-tropanole gewonnen, deren 
B enzoylderivate  m it Hilfe der Acylwanderungsmethode verglichen werden konnten. A nderer
seits w urde  auch die Hydrogenolyse von Cocain und Pseudococain zu den zwei epimeren 2-Oxy- 
m ethyl-3-tropanolen durchgeführt. Von diesen bildete n u r die aus Cocain erhaltene V erbindung 
m it B enzaldehyd ein cyclisches A cetal. W eiterhin b ildete von  den beiden epimeren 2-Chlor- 
m ethyl-3-tropanolverbindungen n u r das Cocainderivat einen Vierring-Ather im Laufe einer 
m onom olekularen Reaktion. A uf G rund obiger Feststellungen darf behauptet w erden, dass 
Cocain u n d  Pseudococain nur in der K onfiguration eines einzigen Kohlenstoffatoms sich u n te r
scheiden. Zwecks Feststellung der relativen Stellung des C3-Hydroxyls und des Stickstoffatom s 
w urden  m ehrere Methoden herangezogen. Zuerst gelang es beim  N-Acetyl-nor-pseudo-ecgonin- 
ä th y le s te r  eine umkehrbare Acylwanderung herbeizurufen. Dasselbe wurde auch beim N-Benzoyl- 
nor-eegonin  vollbracht. Verfasser bewies im  Gegensatz zu seiner früheren Feststellung, dass 
das C3-H ydroxy l im Cocain — ebenso wie, als schon früher von  ihm  bewiesen, im Pseudococain — 
eine syn-Stellung zum Stickstoffatom  einnimmt. Der entscheidende Beweis wurde dadurch  
geliefert, dass beide epimere 2-M ethyl-3-tropanole aus dem  obengenannten O xym ethylverbin- 
dungen  dargestellt wurden, und  dass deren Dehydrierung zwei verschiedene K etone lieferte, 
von  w elchen die aus Cocain erhaltene Verbindung — von  optischer Umkehrung beg leite t — 
in ein O xim  verw andelt werden konnte , wogegen die R eak tion  von Hydroxylamin m it dem 
Pseudococain-Abkömm ling um kehrbar verlief. Endlich w urden  beide 2-M ethyl-nor-tropanole 
du rch  E rh itzen  m it p-N itro-benzaldehyd in m eta-O xazinderivate überführt.

E in en  weiteren Beweis fü r die R aum struktur des Cocains und somit des Pseudococains 
lieferte die unm ittelbare B estim m ung der Stellung der Carhoxylgruppe in bezug auf das S tick
sto ffa tom . N-Carbamyl-nor-cocain liess sich nämlich u n te r  gleichzeitiger Debenzoylierung in  
ein cyclisches Ureid überführen. D adurch ist die syn-Stellung des Carboxyls zum Stickstoffatom  
endgü ltig  bewiesen, dagegen können dieselben Gruppen im  Pseudococain nur eine anti-Stellung 
einnehm en. Die Darstellung des d ritten  und vierten Cocainepimeres ist im Gange.

3. Die R aum struktur des Scopolamins wurde au f G rund seiner Umwandlung in  Oscin 
zuers t vom  Verfasser theoretisch abgeleitet und später experim entell bewiesen. Bei der H ydro 
genolyse von  Scopolamin wurde näm lich dl-3,6-D ioxy-tropan erhalten, dessen linksdrehende 
M odifikation 'sich als identisch m it dem  A lkam inkom ponenten von Valeroidin erwies. Dies bezeugte 
m it einem  Schlage nicht nur die K orrelation von Scopolam in und Valeroidin, sondern zugleich 
auch  die Stellung des esterifizierten C3-Hydroxyls in  beiden Molekülen. Nachdem nun  Vale
ro id in  schon früher zu zior-Valeroidincarbamat oxydiert w erden konnte, beweist diese T atsache 
gleichzeitig auch die syn-Stellung der Epoxydbrücke im  Scopolamin.

V erfasser und M itarbeiter w endeten auch eine neue Methode zur endgültigen Beweis
füh rung  der K onfiguration der Tropanalkaloide, welche an der Endo äthylengruppe eine Sauer
sto ffu n k tio n  enthalten, an. Sie gewannen nämlich m it Jodessigester aus Oscin, Teloidin und 
3 ,6-D ioxytropan  gleichfalls quaternäre  Lactonhaloide. Diese bewies eindeutig die syn-Stellung 
der Sauerstoffunktionen der erw ähnten Verbindungen un d  gleichzeitig auch, dass das ungebun
dene E lek tronenpaar des Stickstoffes m it grösserer W ahrscheinlichkeit in der R ichtung des 
Pyrro lid inringes Stellung nim m t. W idrigenfalls hä tten  näm lich  nicht nur Lactone, sondern auch 
epim ere Estersalze entstehen sollen. Dies wurde aber in  keinem Falle beobachtet. Verfasser 
e rö rte rte  den Zusammenhang zwischen der R aum struk tu r und Biogenese einerseits und  der 
physiologischen W irkung der Tropanalkaloide andererseits.

E s können auf Grund der erbrachten stereochemischen Beweise mehrere neue Zusam m en
hänge betreffs der stereochemischen Bedingungen der einzelnen pharmakologischen W irkungen 
erhe llt w erden.

Diese Zusammfassung ergänzt die in eineranderen Zeitschrift kürzlich erschienene um fas
sende M itteilung m it neueren Versuchsergebnissen des Verfassers und der L iteratur.

P ro f . D r. G ábor F odor  Szeged, B e lo ian n isz  té r  8.
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E rdö le  e n th a lte n  neben  anderen hochm oleku la ren  V erb indungen au ch  
H arze u n d  asp ha ltige  S ubstanzen . Diese hoch m o lek u la ren  V erb indungen  s ind  
überaus h itzeem pfind lich . E n tw ed er po lym erisieren  ih re  prim ären  Z e rse tzu n g s
p ro d u k te  zu  noch grösseren M olekülen oder sie w erden , abhängig von D ru c k  und  
T em p era tu r, u n te r  W assersto ffverlust zu k o k sa rtig en  P ro d u k ten  u m g ew an d e lt. 
Die K oksb ildung  b e e in trä c h tig t m anchm al b e re its  die K o n tin u itä t des D e s til la 
tionsprozesses, ab er noch  m eh r die der th erm isch en  Z ersetzung , welche d a h e r  n u r  
d an n  v o rte ilh a f t au sg efü h rt w erden kann , w enn  m a n  den H au p tp ro zess  d er 
K oksb ildung  a n s ta t t  im  Schlangenrohr des th e rm isch en  Z erse tzungssystem s 
in  einer n ach g esch a lte ten  K okskam m er v e rlau fen  lä ss t.

Grosse M engen hochm oleku larer V erb in d u n g en  u n d  haup tsäch lich  a s p h a l
tige S u b stan zen  e n th a lte n d e  Erdöle und  T eere bzw . deren D estilla tio n srü ck 
stände k ö nnen  ohne K oksabscheidung z. Z. n u r  m itte ls  der A rb e itsm eth o d e  
der H o ch d ru ck h y d rie ru n g , bei einem  B e trieb sd ru ck  von  300 und 700 A tm ., 
zu K ra fts to ffen  von  n ied rigen  M olekulargew icht um gew andelt w erden . Z w ar 
zerfallen die hochm oleku la ren  V erbindungen d e r R ü ck stan d sö le  und P ech e  auch  
in  A nw esenheit von  H ochdruck-W asserstoff, d o ch  ih re  prim ären  Z e rse tzu n g s
p ro d u k te , die au ssero rden tlich  ak tive  und  v o m  therm odynam ischen  S ta n d 
p u n k t aus b e tra c h te t  in stab ile  R adikale  e n th a lte n d e  V erb indungen  sind  
— wie auch  u n g e sä ttig te  K ohlenw asserstoffe — , w erden  in  A nw esenheit von 
W assersto ff schnell g e sä ttig t u n d  in  stab ilere , z u r  P o lym erisa tion  und  K o n d e n 
sierung w eniger neigende V erb indungen  ü b e rfü h rt. D ie S ä ttigung  der O lefine b e t 
reffend, leg te  einer der A u to ren  dieser A bhand lung  b e re its  im  Jah re  1931 in  e inem  
in der U ngarischen  A kadem ie der W issenschaften  gehaltenen V o rtra g  d ar, 
dass O lefinverb indungen , vo rhanden  in  K rack b en z in d estilla t eines 52 ,5%  u n g e 
sä ttig te  V erb indungen  en th a lten d en  ungarischen  B raunkoh len teeres, be i e inem  
A nfangsdruck  von 80 A tm . bei 380° C zu 4 6 % , b e i 400° C zu 62% , b e i 420° C 
zu 92%  u n d  bei 440° C zu  97%  g esä ttig t w urden  bzw . zu P a ra ffin v erb in d u n g en  
h y d rie rten . D ie S ä ttig u n g  verlie f v e rh ä ltn ism ässig  schnell, da in n e rh a lb  d er 
angegebenen T e in p era tu rg ren zen  n u r eine E rh itz u n g sd a u e r von wenigen M inu ten  
benö tig t w urde .
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E s  w urde m itte ls th e rm o d y n am isch en  B erechnungen  festg este llt [2 ] , dass 
d ie  S ä ttig u n g  der O lefinverb indungen  u n te r  e inem  D ruck von ü b e r 50 A tm . 
u n d  b e i  einer T em p era tu r v o n  annähernd  440° C m it einem W irk u n g sg rad  von 
ü b e r  9 5 %  verläu ft. E s is t  anzunehm en , dass d ie  S ättigung  jen er V erb in d u n g en , 
w e lch e  ak tiv e  R adikale  e n th a lte n , m it äh n lic h  günstigem  W irk u n sg rad  vor 
sich  g e h t  wie die der O lefinkohlenw asserS toffe.

A u s der Technologie d e r  K o h len h y d rie ru n g  is t b ekann t, dass d e r  W asse r
s to f f  a m  w irkungsvollsten  in  A nw esenheit e ines breib ildenden  Öles v o m  K o h len 
s ta u b  aufgenom m en w ird . D as en tsp rech en d ste  Öl w ird m eistens v o n  dem  
H y d rie ru n g sb e tr ie b  selbst e rzeu g t, als das o b e rh a lb  von 325° C siedende D estilla t 
se in es  R ohproduk tes. D ieses Schweröl s te ll t  n ic h t nu r eine A rt T rä g e r  des 
K o h len sto ffe s  im  V erlauf d e r  K ohlenverflü ssigung  dar, sondern sp ielt, w ie bere its  
d u rc h  Bergius  festgeste llt, au ch  eine w ich tige  chem ische Rolle. In  F o rm  eines 
E x trak tio n sp ro zesse s  w irk t es lösend au f die sich  u n te r  dem E influss d e r  T em pe
r a t u r  depolym erisierenden  K o h len p ro d u k te  u n d  b ild e t m it diesen eine ö lartige 
F lü s s ig k e it , welche die W assersto ffau fnahm e d e r Z erse tzungsproduk te  erleich
t e r t  [3 ]. D en Nachweis w e ite re r  chem ischer W irk u n g en  b rach te  e rs t die K o h len 
e x tr a k t io n ,  welche a u f B erls  V eranlassung v o n  Pott und Brocke be trieb sm ässig  
v e rw irk lic h t wurde. D iese F o rsch er lösten  d ie K oh le  u n te r D ruck  in  2 0 %  K resol 
e n th a lte n d e m  T etra lin , w obei das w ährend  des Lösungsvorgangs te ilw eise  zu 
N a p h ta l in  dehydrierte  T e tra lin  m itte ls n a c h trä g lic h e r H y d rie rung  w ieder in 
T e t r a l in  zurückgebildet w u rd e . Bei der g rossindustrie llen  A usführung  des V er
fa h re n s  [4] w urde das T e tra l in  durch  eine b is  325° C siedende M itte lö lfrak tio n  
e r s e tz t ,  w elche T e tra lin  — e n ts ta n d e n  bei d e r  H ochdruckhydrierung  v o n  S te in 
k o h le n te e rp e ch  —, T e tra h y d ro a n th ra c e n  u n d  an d e re  ähnliche h y d ro aro m atisch e  
V e rb in d u n g e n  en th ie lt. Z w ar w urden  diese hyd roarom atischen  V erb in d u n g en  
b e i e in e m  B etriebsdruck  v o n  100—150 A tm . u n d  bei einer T e m p e ra tu r  von 
e tw a  430° C n u r sehr m ässig  d eh y d rie rt, es w u rd e  aber doch s tän d ig  d em  K ohle 
n e u e s  hyd roarom atisches Öl zugesetzt u n d  d as  A ltöl im  H y d rie ru n g sb e trieb  
d e rse lb e n  Anlage zu B enzin  w e ite rh y d rie rt. D iese A rbeitsm ethode bew ies vo ll
k o m m e n , dass der in d er flüssigen  Phase ü b e rtrag en e  gebundene W asse rs to ff 
e in z e ln e r  h y d roarom atischer V erb indungen  d ie  U m w andlung der a u f  H itzee in 
w irk u n g  depolym erisierenden  V erb indungen  des K ohlenstaubes in  solche V er
b in d u n g e n  von n iedrigerem  M olekulargew icht w irkungsvoll u n te rs tü z t ,  die in  
K oh len w assers to ffen  löslich sind.

I n  A nbetrach t dessen, dass sich u n te r  d en  P ro d u k ten  der flü ssigen  P hase  
d e r  K o h len h y d rie ru n g  in  b ed eu ten d e r M enge auch  A sphaltv erb in d u n g en  v o r
f in d e n ,  w elche im  V erlau f d e r  w eiteren  U m w an d lu n g  zu Ölen n ied rigeren  Mole
k u la rg e w ic h ts  h y d rie rt w erd en , fü h rten  die an g e fü h rte n  technologischen E rk e n n t
n isse  u n d  die daran  g ek n ü p ften  G edankengänge zum  Versuch, die h ochm ole
k u la r e n  V erbindungen eines a sp h a lth a ltig en  E rd ö ls  s ta t t  zu v erk o k en , u n te r  
m itte lm ä ss ig e m  D ruck , m it H ilfe geb u n d en en  W asserstoffes zu  Ö len um zu-
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w andeln . D ie p r im ä re n  Z erse tzungsp roduk te  d e r E rdölasphalte  b e fin d e n  sich 
im A ugenblick  ih res E n ts teh en s  ohnehin in  d e r flüssigen  Phase, die W irk sam k e it 
ih rer H y d rie rb a rk e it is t d ah er in  e rste r L in ie  v o n  der K o n zen tra tio n  des in 
der flüssigen P h ase  gelösten  W asserstoffs ab h än g ig . W ird der in  d e r  flüssigen  
P hase  gelöste W asse rs to ff au fgebrauch t, so k a n n  er dem P hasengleichgew icht 
en tsp rech en d  e rse tz t w erden , indem  m an  w asserstoffhaltiges G as d u rc h  den 
R eak tio n srau m  d u rch strö m en  lässt. D a d ie  A bso rp tio n  der Gase des D ruckes 
nahezu  lin ear abhäng ig  is t, k ann  die w irksam e S ättig u n g  der p r im ä re n  Z e rse t
zu n g sp ro d u k te  d u rch  die E rhöhung  des W asserstoffdruckes erfo lgen . Die 
K o n zen tra tio n se rh ö h u n g  des in  der flüssigen  P h a se  gelösten W assersto ffes k ann  
aber auch  m itte ls  Z ugabe hy d ro aro m atisch er V erb indungen e rre ic h t w erden , 
indem  m an  eine solche hydroarom atische  V e rb in d u n g  zu dem u m zu w an d e ln d en  
R o h p ro d u k t h in zu fü g t, w elche W assersto ff zu  ü b e rtrag en  im stande is t .  Im  le tz 
te ren  F alle  e rü b rig t sich die A nw endung je n e r  h o h en  D rucke, die die L öslichkeit 
des W asserstoffs begünstigen , da in  der flü ssig en  Phase die H y d rie ru n g  schon 
du rch  den u n te r  n iedrigerem  D ruck fre iw erd en d en  W asserstoff d u rc h g e fü h rt 
wird.

V orliegende U n te rsuchungen  w urden  hau p tsäch lich  in o b e n g en an n te r  
R ich tu n g  au sg efü h rt, doch ist verg leichshalber das E rdöl auch m it d em  R ü c k 
s ta n d  eines schw ach h y d rie rte n  Schweröles v e rm e n g t worden, wobei die U m w an d 
lung  des a u f  zw eierlei W eise verm ischten  E rd ö ls  u n te r  genau denselben  B ed in 
gungen b e o b a c h te t w urde. Als h y d ro aro m atisch e  V erbindung w u rd e  T e tra lin  
gew ählt, von  dem  unsere  therm odynam ischen  B erechnungen fe s ts te ll te n  [5 ], 
dass seine D ehydrie rung  u n te r  70 A tm . D ru c k  u n d  bei einer T e m p e ra tu r  von 
450° C m it einem  theo re tischen  W irk u n g sg rad  von  ungefähr 7 0 %  erfolg t. 
Die W irk sam k e it d er H y d rie rung  w urde n och  e rh ö h t, indem  auch n o ch  w asser
s to ffh a ltig es  G as du rch  den R eak tio n srau m  g e le ite t wurde.

D ie V ersuche w u rd en  parallel m it u n d  o hne  A nw endung eines K a ta ly sa to rs  
au sg efü h rt. Als K a ta ly sa to r  w urde die bei d e r T eerhydrierung  übliche, m it  einer 
E isenverb indung  g e trä n k te  A ktivkohle v e rw en d e t. D er aus e inheim ischer 
K ohle h e rgeste llte  K a ta ly sa to r  w urde in  fe in e r V erte ilung  in die V ersuchssto ffe  
g eb rach t. Ih re  U m w and lung  w urde in je d e m  F a lle  bei einer T e m p e ra tu r  von 
450° C u n te r  70 u n d  300 A tm . D ruck d u rch g e fü h rt.

B eschreibung d er V ersuche

Als Rohstoff wurde das Erdöl von Nagylengyel gew ählt. Einige seiner zur Beurteilung 
der Ergebnisse wichtigen Kennzahlen sind in Tabelle I ,  erw ähnt.

Das Erdöl wurde in jedem  Falle im Verhältnis 1 : 1 entw eder mit handelsüblichem Tetralin 
oder m it dem schwach hydrierten Schwerölrückstand des Erdöls vermengt. Die charak teristi
schesten Kennzahlen der beiden Versuchsrohstoffe zeigt T ab. II .

Als W asserstoffquelle wurde das Synthesegas der Ammoniakfabrikation verw endet.
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TABELLE I 

Kennzahlen des Rohöls

Spez. Gew. bei 70°C, g /m l.................................. ..............................................................................  0,921
Saybolt-D estillation  :

S iedend bis 325°C, Gew.%  ..................................................................................................  21,1
R ückstand , Gew.% ................................................................................................................ 77,8
V erlust, G e w .% ........................................................................................................................  1,1

Schw efel, G e w .% ................................................................................................................................... 3,56
H a rta sp h a lt , G ew .% ............................................................................................................................  14.90
M ittelöl (bis 325°C)

Schwefel, G ew .% ......................................................................................................................  0,374
Schweröl (oberhalb 325°C)

Schwefel, G ew .% ......................................................................................................................  4,48
H artaspha lt, G ew .% ................................................................................................................ 19,2

TABELLE I I

Kennzahlen des Gemisches 1 : 1

A. Rohöl -f- hydriertes Schweröl*
B. Rohöl 4* Tetralin**

Gemisch A

Spez. G ew ., g /m l ...............
Saybolt-D estillation  :

b is 325 C°, Gew.%

0,948 (-70°C) 

7,5

R ückstand , Gew.% 92,0

V erlust, Gew.% 

Schw efel, G e w .% ........

0,5

3,7
H a rta sp h a lt , Gew.% 11,2

в

0,956 (25°C)

59.5
40.5 

0,0 
1,8 

7,5

* H ydriertes Schweröl des Rohöles.
** Handelsübliches T etra lin  (Spez. Gew. d25 =  0,967 g/ml, Brechungsindex n d 

=  1,5409).

Bei der Untersuchung der R eaktionsprodukte w urde hauptsächlich auf die zahlenmässige 
F es ts te llu n g  dreier Vorgänge G ew icht g e lag t: K oksbildung, Asphaltspaltung und  E ntschw e
felung. D er im Versuchsapparat von  Fall zu Fall sich absetzende, ferner der vom R eaktionspro
d u k t abgefilterte , manchmal koksartige und K atalysatorensubstanz enthaltende feste Stoff 
w urde  in  jedem  einzelnen Fall einer Benzolextrahierung unterworfen. Die Koksmenge w urde 
aus der Gewichtsdifferenz der gesam ten, in den R eaktionsraum  eingebrachten K ata ly sa to ren 
su b s tan z  und  des Rückstandes der Benzolextrahierung berechnet. Die A sphaltbestim m ung 
erfo lg te la u t Vorschriften des F IA T  Report Nr. 952.

D er Versuchsapparat bestand  aus einem druckfesten  Stahlrohr von 25 m m  innerem  
D ruchm esser, der R aum inhalt des Reaktionsraumes betrug  200 ml. Die Versuchssubstanz w urde 
gem einsam  m it dem Synthesegas, im  Stahlrohr selbst, im  N utkanal eines unter dem R eaktions
rau m  angebrachten, m it gew indeartiger Rille versehenen Zylinders vorgewärmt. D er R eaktions
rau m  w urde mittels zwei auf A bschnitte geteilten und  m it automatischem T em peraturregler 
versehenen  elektrischen W iderstandsspulen erhitzt. D en Versuchsapparat zeigt Abb. 1.

D ie Dauer der einzelnen Versuche betrug 12 S tunden , soweit der R eaktor unterdessen 
n ich t d u rch  Koksabscheidung vers top ft wurde.

Die Versuchergebnisse zeigt Tab. III.



Durchschnitt des Reaktors

1 : Aluminiumblock
2 : Thermoelementgehäuse
3 : Flansche
4 : Flansche
5 : A ustritts-E insatzstück
6 : Schraubenbolzen
7 : Vorwärmer-Einsatzstück 
M : Rohstoffeintritt 
Rohrdurchmesser 25 mm 
Volle Rohrlänge 1240 mm 
Raum inhalt des Reaktors 244 ml

Schematische Darstellung der 
Versuchsapparatur 

A : W asserbürette 
В : Hochdruck-Gasbehälter 
C : Rohstoffbürette 
D : Reaktor 
E  : Hochdruckseparator 
F : Manometer 
G : Gasmesser

H , : Wasserzuführungspumpe 
H2 : Rohstoffzuführungspumpe 

I : Flüssigkeitsablassventil 
К  ; Gasabblaseventil
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TABELLE I I I

Hydrierung eines as plialthaltigen Öles mit zweierlei Zusatzstoffen. unter 70 A tm . Druck

T em peratu r 450 °C.
Raumgeschwindigkeit 0,6 kg/St.
Gasgeschwindigkeit 2 in3 Synthesegas/kg.

Zusatzstoff Schweröl* Schweröl** Tetralin Tetralin

Katalysator - 2% A-Kohle - 2%A-Kohle

A usbeute des flüss. P roduk tes G ew .% ...................... 47 70 94 94

Untersuchung des flü ss . Prod.
Spez. Gew. bei 25 °C, g/ml ............................ 0,843 0,852 0,923 0,913
Saybolt bis 325 °C ( +  Yerl.) G ew .% ........... 72,1 71,3 84,5 89,7

Mittelöl bis 325 °C
Spez. Gew. bei 25 °C, g/ml ............................ 0,801 0,803 0,894 0,885

Schwefel, G e w .% .................................................. 1,62 1,33 0,38 0,33
Schweröl, oberhalb 325 °C

Schwefel, G e w .% .................................................. 4,04 3,45 4,35 3,75
H artasphalt, G e w .% ........................................... 8,6 6,1 9,3 10,8

Entschwefelung, Gew.% .................................................. — — 47 64
Koksbildung (vom eingefüllten Rohstoff) Gew. % >  7 > 7 1,6 ~  0,1
Asphalt umgebildet in

Koks, G e w .% ......................................................... >  60 > 60 22 0
Gas +  Öl, G e w .% ................................................ <  30 < 29 61 86

Gesam te Asphaltkonversion, G ew .% .......................... 90 89 83 86

* In  der 5. S tunde verstopfte der R eaktor infolge Koksbildung. 
** In  der 6. S tunde verstopfte der R eaktor infolge Koksbildung.

Zwecks Bestim m ung der W irksamkeit des aus dem Tetralin stamm enden W asserstoff
übertrages wurde der E influss des druckabhängig befreiten Wasserstoffes in einer Versuchs
reihe im Gasstrom derart ausgeschaltet, dass tetra linhaltiges Erdölgemisch ohne Anwendung 
eines fein verteilten K ata lysa to rs in einem reinen S ticksto ff st rom in den Reaktionsraum  geleitet 
w urde. Die Menge des Stickstoffgases war dieselbe, wie die des Synthesegases, d. h. 2 m 3 je 1 kg 
des in  den R eaktionsraum  gebrachten Rohproduktes. E s w urde bei der Untersuchung dieser — im 
Stickstoffstrom  un ter 70 A tm . D ruck und bei einer T em peratu r von 450° C erhaltenen R eaktions
produkte (die in die Tabelle n ich t eingeführt sind) — festgestellt, dass bei Bildung von insgesamt 
bloss 2% Koks etwa 75%  des Asphaltgehaltes des Erdöls zu Ölen zerfiel. Die wasserstoffübertra
gende W irkung des T etra lins beweist am besten die Tatsache, dass aus dem, auf Zimmertempe
ra tu r abgekühlten R eaktionsprodukt grosse Mengen N aphthalin  auskristallisierten.

Die in tensive h y d rie ren d e  W irkung des im  T e tra lin  gebundenen W asser
stoffes w ird  ausserdem  noch  durch jene  V ersuche bew iesen, welche ebenfalls 
u n te r  70 A tm . D ruck , ab e r m itte ls eines m it seinem  eigenen schw ach hy d rie rten  
Schw eröl v e rd ü n n ten  E rdö les u n te r sonst denselben  B edingungen ausgeführt 
w urden.
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In  diesem  Falle w ar d ie  K oksb ildung  sogar in  A nw esenheit eines K a ta ly 
sa to rs  fa s t v ierm al so gross ( >  7% ) wie die, w elche sich aus d em  T e tra lin g e
m isch im  S ticksto ffstrom  ergab  (2% ). A uch verstop fte  die abgesch iedene K oks
m enge innerhalb  5 —6 S tu n d en  den  R eak to r d e ra rt, dass keine w e ite ren  R ohsto ff
m engen m ehr d u rch g ed rü ck t w erden  kon n ten .

In  A nw esenheit des H y d rie rk a ta ly sa to rs  verbessert sich d er W irk u n g sg rad  
d e r U m w andlung der A sp h a lte  in  ö le , und  die K oksbildung  w ird  zu rückge
d rä n g t. Diese F estste llung  b ez ieh t sich jedoch n ich t a u f beide V ersuche , welche 
u n te r  70 A tm . D ruck  m itte ls  m it Schweröl verm isch ten  R o h ö len  ausge
fü h r t  w urden  u n d  bei denen  d e r R e a k to r  innerhalb  w eniger S tu n d e n  v e rs to p ft 
w u rd e . Das m it Schweröl v e rd ü n n te  R ohöl ergab infolge d er aussero rd en tlich en  
H itzeem pfind lichkeit des N agy lengyeler E rdöls sogar noch  u n te r  300 A tm . 
D ru ck  und  in  A nw esenheit eines K a ta ly sa to rs  eine zah lenm ässig  zw ar gering 
erscheinende, aber im m erh in  re c h t b e träch tlich e  K oksabsonderung , w elche bei 
kon tinu ierlichem  B etrieb  S chw ierigkeiten  veru rsachen  k önn te .

Bei d er u n te r  300 A tm . D ru ck  ausgefüh rten  H y d rie rung  des schw eröl
ha ltig en  R ohöles zeigte sich zw ischen den beiden  a u f die « v o llständ ige  A sp h a lt
konversion« bezogenen W erte  (76 und  53 G ew ichts% ) ein w esen tlich e r U n te r
schied , anscheinend zu  u n g u n s te n  der in  A nw esenheit eines K a ta ly sa to rs  
s ta ttg e fu n d en en  U m w andlung. D och m üssen diese beiden W erte  au c h  m it den 
angegebenen A usbeu ten  an  flüssigen  P ro d u k ten  verglichen w erden . I n  e inem  der 
F ä lle  is t deren  W ert n u r  7 0 % , u n d  das b ed eu te t, dass hei d iesem  V ersuch  die 
G esam tm enge der bei d er U m w and lung  en ts tan d en en  festen  (K oks) u n d  gas
förm igen S toffe 30%  b e trä g t, d. h . dass ein b e träch tlich er A nte il d e r  A sphalte  
u n d  anderen hochm oleku laren  V erb indungen  zu K oks u n d  Gas zerfie l.

M ittels des im  T e tra lin  gebundenen  W asserstoffs erfo lg t die U m w andlung  
d e r A sphalte  in  ö le , besonders in  A nw esenheit eines K a ta ly sa to rs , m it  einem 
aussero rden tlich  günstigen , 8 0 —86%  erreichenden  W irkungsg rad , b e i einer 
K oksb ildung  d er G rössenordnung von  n u r  0 ,1% . In  bezug a u f  K oksb ildung  
u n d  A sp h a ltab b au  b e s te h t zw ischen den E rgebnissen  d er u n te r  300 A tm . und 
70 A tm . D ruck  au sgefüh rten  V ersuche fa s t ke in  U ntersch ied  (s. T a b . IV ). D er 
D ru ckun tersch ied  is t ab e r fü r  die P rax is  von  sehr grosser B ed eu tu n g , d a  er die 
U m w andlung  der A sphalte  in  ö le  u n te r  dem  D ruck  d er K rack an lag en  erm öglich t.

Die 90%  überste igende A usbeu te  an  flüssigen P ro d u k te n  b ew eis t, dass 
d ie  U m w andlung  m it geringer G asentw icklung  verb u n d en  ist. Im  gasförm igen 
P ro d u k t is t an n äh ern d  die H ä lfte  des Schw efelgehaltes im  E rd ö l in  F o rm  von 
Schw efelw asserstoff e n th a lte n .

Unseren M itarbeitern A . Zalai und P. Steingaszner sei für ihre wertvolle Mitwirkung 
hierm it unser bester Dank ausgedrückt.

16 Acta Chimica V/3—4.
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TABELLE IV

H ydrierung  eines asphalthaltigen Öles m it zweierlei Zusatzstoffen unter 300 Alm . Druck

T em p era tu r 450 °C 
Raumgeschwindigkeit 0,6 kg/St.
Gasgeschwindigkeit 2 m 3 Synthesegas/kg

Zusatzstoff Schweröl Schweröl Tetralin Tetralin

Katalysator - 2% A-Kohle - 2% A-Kohle

A usbeute  d. flüss. Prod.9 G e w .% ................................. 70 93 93 94

U ntersuchung d. f l .  Prod.
Spez. Gew. bei 25 °C, g /m l............................ 0,905 0,924 0,930 0,922

Spez. Gew. bei 25 °C, g /m l............................ 0,905 0,924 0,930 0,922

Saybolt bis 325% (+  V erl.), G ew .% ............... 48,2 38,7 81,7 77,0
M ittelö l bis 325 °C

Spez. Gew. bei 25 °C, g/m l ............................ 0,792 0,888 0,896 0,892

Schwefel, G ew .% ................................................... 1,13 1,12 0,24 0,32

Schweröl oberhalb 325 °C
Schwefel, G ew .% ................................................... 4,10 3,37 3,64 3,04

H artasphalt, G e w .% ............................................ 7,4 9,2 8,5 6,8

Entschwefelung , Gew.% ................................................... — — 56 51

K oksbildung  (aus dem eingefüllten Rohstoff), Gew.%' 2,9 0,8 1,3 ~  0,1
A sp h a lt  umgebildet in

Koks, G ew .% ......................................................... 26 7 17 ~  0

Öl +  Gas, G e w .% ................................................ 50 46 63 80

G esam te  Asphaltkonversion, G e w .% ......................... 76 53 80 80

ZUSAMMENFASSUNG

Die Verfasser s te llten  fe s t, dass der A sphaltgehalt hoher A sphalt- und Schwefelhal
t ig e r  E rdö le  in Gegenwart v o n  T e tra lin  — auf E inw irkung des aus dem sich bildendem 
W asse rsto ff — schon bei 70 A tm . Druck und 440° C T em peratu r neben geringer K oks
b ild u n g  zu Mittel — bzw. Schw erölen  m it 80 — 90% W irkungsgrad hydrierbar ist. Mit dieser 
A rbeitsm ethode ist annähernd  die selbe Wirkung erreichbar, als m it der allgemein geübten 
H ydrierungsverfahren bei 300 A tm . in  Gegenwart von E isenhydroxyd enthaltendem  A ktiv
k o h le  K atalysator. Die h y d rie ren d e  W irkung des T etra lin s w ird durch die b e id e r  H ydrier
u n g  in  flüssiger Phase ü b lichen  A ktivkohle-K atalysatoren  n u r  gering erhöht.
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НОВЫЕ ВОЗМОЖНОСТИ ИСПОЛЬЗОВАНИЯ НЕФТИ АСФАЛЬТОВОГО
ОСНОВАНИЯ

Й . В а р г а ,  Д ь .  Р а б о  и А .  С е к е й  

(Опытный институт высокого давления, Будапешт)

Поступило 17 мая 1954 г.

Р е з ю м е
На основании экспериментов, проведенных в стальной трубе обемом в 200 мл 

авторы установили, что переданный в жидкой фазе связанный водород тетралина в при
сутствии катализатора активированного угля, пропитанного железосоединением, и при 
одновременном продувании молекулярным водородом, даже при среднем давлении (70 
атмосфер) представляет возможность для разложения содержания асфальта надьлен- 
дьельской нефти в масла. Разложение проходит практически без коксообразования, при 
одновременном частичном удалении содержания серы нефти. Результаты исследований 
вскрывают новые возможности для использования нефтей асфальтового основания, и, 
следовательно, их перегонных остатков.

NEW  PO SSIBILITIES IN  UTILISING ASPHALTIC M INERAL OILS

J. VARGA, GY. RABÓ and A. SZÉKELY 

( Institute fo r High Pressure Research, Budapest)

Received May 17, 1954 

SUMMARY

On the basis of experim ents carried out in a steel tu b e  reactor of 200 m l volume, the 
authors established th a t asphalts and other compounds of high molecular weight occurring in 
the crude oil of Nagylengyel can be decomposed to  oils even under a medium pressure of 70 
atmospheres by means of hydrogen transferred from te tra lin  in  liquid phase. Practically no 
coke formation was observed, and a portion of the sulphur content of the oil was success
fully removed. The results of the experiments present new possibilities for utilising asphaltic 
oils and consequently, also their distillation residues.

P rof. D r. Jó zse f Varga, B udapest, X I ., G ellert té r  4 
D r. G yula Rabó , B u d ap est, X I., G ellert té r  4 
A ndrás Székely, B u d ap est, X I., G ellért té r  4

1 6





DATA FOR THE THERMODYNAMICS OF HYDROGEN- 
TRANSFER REACTIONS PROCEEDING 

IN MIXED PHASE
GY. KABÓ and A. SZÉK ELY  

( Institute fo r  High Pressure Research, Budapest)

Received May 29, 1954

In troduction

C oal-tar o f h igh  a sp h a lt co n ten t as well as m inera l oils, an d  d is tilla tio n  
residues of sam e are  convertib le  in to  fueld istilla tes b y  w ay o f h ig h  p ressu re  
hyd rogenation . D ue to  th e  specific ch a rac te r o f h igh pressure h y d ro g en a tio n  
techn ique, the  h y d ro g en a tin g  effect of th e  process m u st be  increased  to  a  degree 
th a t  no coke m ay  develop d u rin g  th e  decom position of g rea t m olecules. A ccording 
to  in d u stria l p rac tice , fo r th e  h yd rogena ting  decom position  o f d is tilla tio n  
residues and  oils a p ressu re  o f 200—700 a tm ., depending  on th e  h y d ro g en  and 
a sp h a lt con ten ts, is req u ired . A t pressures below  200 a tm ., no  process free 
from  coke fo rm atio n  can  be realized , w hilst a t  a p ressure o f 700 a tm ., even 
aspha lts  o f m in im al hyd ro g en  co n ten t can be tran sfo rm ed  w ith  an  ap p reciab le  
efficiency in to  fuels of good q u a lity .

T he chem ical process o f high pressure h yd rogena tion  proceeds in  th e  
liqu id  phase. A ccordingly , an  ad eq u a te  hydrogen  co n cen tra tion  in  th is  phase 
m u st be secured. H igh  p ressu re  applied  in  th e  usual h y d ro g en a tio n  tech n iq u e  
serves to  a high degree th e  increase of th e  abso rp tio n  o f hydrogen  gas.

In  one of o u r prev ious therm odynam ica l s tud ies [1 ] we s ta te d  t h a t  coke 
fo rm atio n  can be p rev en ted  th ro u g h  hydrogenation  o f u n sa tu ra te d  com pounds 
form ed a t  th e  decom position  o f hydrocarbons. D ecrease of th e  p ressu re  g rea tly  
co n trib u tes  to  crack ing , th e  p rim ary  reaction  o f  th e  hyd ro -decom position  of 
paraffin ic  heavy-oils and  o f a sp h a lt com pounds o f  re la tiv e ly  h igh  hydrogen  
co n ten ts. I t  has been  estab lished  th a t  sa tu ra tio n  o f decom position  p ro d u c ts  
liable to  polym erize and  condense, such as olefins an d  diolefins, can  proceed 
therm odynam ica lly  even a t  a low pressure.

These c ircum stances lead  to  th e  conclusion th a t  h eav y  oils an d  also m ineral 
oils o f h igh a sp h a lt co n ten ts  m ay  be advan tag eo u sly  decom posed w ith o u t 
coke fo rm ation  even  a t  low an d  m edium  p ressures, w hen for th e  h y d ro g en a tio n  
of u n sa tu ra te d  com pounds o r cracking p ro d u c ts , respective ly , con ta in in g  
u n stab le  radicals, ad eq u a te  hydrogen  concen tra tion  is secured in  th e  phase 
o f  decom position.
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A t a pressure below  200 a tm . the  am o u n t o f  hydrogen  dissolving in  th e  
l iq u id  p roved  in ad eq u a te  fo r  hydrogenation . F o r  th is  reason , a t  a  low er pressure 
th e rm o d y n am ica lly  fa v o u ra b le  fo r cracking, we in te n d e d  to  p rev en t coke fo r
m a tio n  liable to  acco m p an y  decom position, b y  m ix in g  to  th e  m inera l oil add i
t iv e  com pounds capab le  o f  delivering  hydrogen  u n d e r  th e  conditions o f decom 
p o s itio n .

I n  th e  course o f o u r therm o d y n am ica l s tu d ies  we have exam ined , in  the  
f i r s t  p lace , the ab ility  o f  te tra lin  to  deliver h y d ro g en  u n d er p ressures o f 1 —100 
a tm . I n  our calculations w e h a v e  assum ed th a t  decom position  p ro d u c ts  co n ta in 
in g  ac tiv e  radicals, fu r th e rm o re  th e  olefin an d  d io lefin  com pounds w ill, accord
in g  to  theoretic co n v ersio n , p ractica lly  becom e fu lly  s a tu ra te d  a t  pressures 
ex ceed in g  50 atm .

T h e  process occu rring  in  rea lity  is com posed o f several reac tions (cracking, 
dehyd ro g en a tio n , h y d ro g e n a tio n , etc.) p roceeding  betw een  p a r tly  liqu id  and 
p a r t ly  gaseous com pounds. T h e  m ateria l p resen t in  th e  reac tio n  zone is a m ix tu re  
o f  v a r io u s  hydrocarbons, in c lu d in g  a long series o f  com pounds from  hydrocarbons 
b o ilin g  betw een th e  b o ilin g  po in ts  of pe tro l, to  h eav y  oils an d  to  unknow n 
p ro d u c ts  of asphalt deco m p o sitio n . These c ircum stances m ade th e  exam ina tion  
o f  th e  w hole process im p ossib le  and  thus we h a d  to  be sa tisfied  w ith  th e  s tu d y  
o f  so m e suitably  chosen m o d e l reactions th a t  se rv ed  chiefly  to  estab lish  th e rm o 
d y n a m ic a l possibilities o f  te tra lin  dehydrogena tion  and  hydrogen  tran sfe r. 
O u r  calculations h a d  s ta r te d  w ith  simple m odels, b u t  la te r  b y  inc lud ing  m ore 
a n d  m o re  factors to  co n sid e r e. g. : phase cond itions, presence o f in e r t com po
n e n ts ,  etc ., we en d eav o u red  to  gradually  a p p ro ach  rea l conditions.

W e have exam ined  th e  following reactions :
1. T ransfo rm ation  o f  te tra l in  into n a p h th a le n e  an d  hydrogen  in  gas phase.
2. D ehydrogenati in o f  te tra lin  in th e  presence  o f a com pound capable 

o f  ta k in g  up hydrogen  in  gas phase. (D ehydrogena ting -hydrogena ting  com plex 
re a c tio n s . In  th e  fo llow ing deno ted  as h y d ro g en -tran sfe r reactions.)

3. D ehydrogenation  o f  te tracene (1 ,2 ,3 ,4 -te trah y d ro an th racen e) and  
te ta n th re n e  (1 ,2 ,3 ,4 -te trahydrophenan th rene) in  gas phase.

4 . H ydrogenation  o f  polycyclic a rom atic  hyd rocarbons in  gas phase in  
th e  presence of excess h y d ro g en .

5. D ehydrogenation  o f  te tra lin  in  m ixed  ph ase  reaction .
6. D ehydrogenation  o f  te tra lin  in th e  p resence  o f  an  in e r t com ponen t in  

m ix e d  phase reactions.

1. Change of tetralin into naphthalene in gas phase

F o r guidance w e h a v e  f irs t of all co m p u ted  th e  equilib rium  conversion 
v a lu e s  of the reaction
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an d  have com pared  th e  ob ta in ed  da ta  w ith  th e  degrees of conversion o f  cyclo 
hexene and  cyclohexane in to  benzene.

In  the course of our calculations one of the m ain  difficulties was encountered b y  the 
fac t th a t no d a ta  on the thermodynam ical properties o f te tra lin , nor reliable experim ental 
values required for their com putation  were found in lite ra tu re . F or this reason these d a ta  had 
to  be derived theoretically  by a method evolved ju s t for th is  purpose, as presented in  a previous 
paper [2]. D ata  of naphthalene come from [3], those of cyclohexene from [4], while d a ta  of 
benzene and cyclohexane originate from [5]. For the s tan d ard  hea t of formation (gas) required 
for computing the (/11Í f)n value of naphthalene, we accepted the value of 35,4 kcal./mole 
as proposed by Andersen and his co-workers [6], because heat of formation da ta  calculated 
from heats of combustion available in literature show wide divergences.

Fugacity coefficients, th e  use of which in  conversion calculations was necessitated by 
the application of high pressure, were established from generalized diagrams. Critical tem pera
ture of tetralin  was figured ou t according to the m ethod of Meissner and Redding [7 ], while 
its  critical pressure as well as the critical data of cyclohexene were calculated by the new m ethod 
of Meissner (8 ]. W ith  this la tte r  method the required m ole-refraction values have been calculated 
from  experimental da ta  [9, 10]. Since there was no appreciable difference between th e  critical 
constants of te tra lin  and naphthalene [11], their fugacity  coefficients were regarded as iden
tical.

TABLE 1

Equilibrium constants (Ka)

Reactions
Temperature0 К

600 700 800

Tetralin  — naphthalene -j- 2H 2 ...............
Cyclohcxene — benzene -f- 2H 2 ...............
Cyclohexane — benzene -f- 3H 2 ...............

2,474 • 10 
8,102 • 103 
3,384 • 10

1,444 • 103 
1,281 • 105 
1,811 • 104

2,842 • 104 
1,039 • 10e 
2,169 • 10«

Equilibrium  constants of the three reactions are show n in Table I. In  order to  facilitate 
the interpolation to  another tem perature, we have calculated by  the method of least squares 
the tem perature function  relative to the equilibrium constan t of the tetralin =  naphthalene +  
+  2H2 reaction, as follows :

log K a =  13,65 -  7,35 • 103 • T - 1 .

Conversion curves o f reactions are show n in  F ig . 1. As can be seen fro m  
th e  figure, a t  a p ressu re  o f  50 a tm . the degree o f  th e  dehydrogenating  conversion  
o f te tra lin  is low er, w h ilst a t  100 atm . it  is h ig h er, th a n  th a t  of the  cyclohexane. 
A ccording to  F ig . 1, i t  can  be sta ted  th a t  a t  a p ressu re  of 70 a tm ., th e  tw o 
h y d ro deriva tives change in to  th e  corresponding u n sa tu ra te d  hydrocarbon  w ith  
alm ost th e  sam e conversion  value. The reac tio n  o f  cyclohexene w hich h as  th e  
sam e change in  m ole n u m b e r as te tra lin , p roceeds a t  a fa r g reater deg ree  o f 
conversion th a n  th a t  o f  th e  above m entioned ones, even a t as high a p ressu re  
as 100 atm .
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T ran sfo rm atio n  o f te tra lin  in to  n a p h th a le n e  a t  pressures o f 50 — 100 a tm . 
b eg in s  to  an  appreciable e x te n t a t  te m p e ra tu re s  above 400° (See F ig . 2). V alue

F ig . 1. Conversion values of dehydrogenation of cyclohexene and cyclohexane to  benzene
and of te tra lin  to  naphthalene

o f  th e o re tic a l conversion is 81%  a t  460° C a n d  a t  a pressure o f 50 a tm .,  while 
i t  is a b o u t 58%  a t  a p ressu re  of 100 a tm . (i. e. : from  100 w e ig h t-p a rt o f  te tra lin  
2 ,4  w e ig h t-p a rt of hyd rogen  m ay  form  a t  100 a tm .).



D A T A  F O R  T U B  T H E R M O D Y N A M IC S O F H Y D R O G E N -T R A N SF E R  R E A C T IO N S PRO CEED IN G  IN  M IX E D  P H A S E  457

2. D ehydrogenation of te tra lin  in  th e  presence of HL-aoceptor. 
H ydrogen-transfer reactions

T he decom position  p ro d u c ts  of heav y  oils a n d  of asphalts are in  th e  m o m en t 
o f th e ir  fo rm ation  u n stab le  com pounds o f low  hydrogen  co n ten t, possessing 
re ac tiv e  rad icals. T h e ir tran sfo rm atio n  in to  coke is hindered b y  h y d ro g e n  libe
ra te d  in  loco from  te tra lin , because i t  tran sfo rm s th e  m olecu le-fragm ents in to  
m ore  s tab le  oil m olecules b y  w ay  of h y d ro g en a tio n  of u n sa tu ra te d  bonds. 
D ue to  th e  high-degree re a c tiv ity  of th e  u n sa tu ra te d  radicals an d  m olecules, 
h y d ro g en a tio n  proceeds w ith  high conversion, an d  th e  degree o f s ta b iliz a tio n  
depends from  a therm o d y n am ica l po in t o f view , ch iefly  on the  h y d ro g en  su p p ly , 
i. e. o n  th e  conversion of dehydrogenation  o f te tra lin .

F o r the  degrees o f conversion in  th e  d eh y d rogena ting  reaction  o f  te tra lin , 
va lues ca lcu la ted  in  th e  previous ch ap te r y ie ld , re la ting  to  h y d ro g en -tran sfe r, 
b u t  a p p ro x im a te , in fo rm ato ry  d a ta , since th e  reaction  consum ing hy d ro g en , 
p rog ressing  s im ultaneously  w ith  d eh y d ro g en a tio n , sh ifts the eq u ilib riu m  in to  
th e  d irec tio n  of n ap h th a len e  fo rm ation . F o r  th is  reason we have ex am in ed  th e  
d eh y d ro g en a tio n  o f te tra lin  in  a m odel sy stem , in  w hich one of th e  co m p o n en ts  
re a c te d  w ith  th e  hyd rogen  released.

I n  our calcu lations w hich referred , s im ila rly  to  th e  afo rem en tioned  ones, 
to  gas phase , we have  used an n-m onoolefin  o f considerable m o lecu la r w eight 
(Cx H 28) as H 2-accep to r. As will be seen from  th e  following tab le , th e  degree o f 
conversion  o f sa tu ra tio n  o f th e  chosen o lefin  (and  sim ilarly, all m onoolefins 
o f a ca rb o n  n u m b er exceeding C4 [1 ]), is v e ry  h ig h  in  th e  exam ined te m p e ra tu re  
an d  p ressu re  region. I t  m ay , therefore, serve as a m odel to  su b stitu te  th e  p rim ary  
decom position  p ro d u c ts  o f high reac tiv ity .

TABLE 2

Equilibrium conversions o f  reaction
С цН 28 +  H 2 =  C14H 30

Pressure, atm.
Temperature °K

600 700 800

l 99,0 93,2 73,1
50 99,4 99,0 96,0

100 99,7 99,3 97,2

A ftera ll, we have  com puted  th e  eq u ilib riu m  d a ta  of a system  consisting  
of th e  following tw o reactions :

x / \ /

А Д
w

- ^ 1 1  Изо

2 H,
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T h e  equilibrium  ca lcu la tio n  was perfo rm ed  in  a com plex m an n e r i .  e. : 
w e h a v e  se t up our e q u a tio n s  so, as to  m ake th e  equilib rium  co n cen tra tio n  o f 
h y d ro g e n , th e  m u tu a l co m p o n en t, consonant w ith  th e  equilibrium  o f  b o th  
re a c tio n s . Considering th e  fa c t,  th a t  d eh y d ro g en a tio n  o f te tra lin  is be ing  in f lu 
e n c e d  b y  th e  ra tio  o f co n cen tra tio n  H 2-donor : H 2-acceptor, calcu lations w ere
m a d e  o n  several m ix tu res  w ith  different s ta r t in g  m ole ratios of te tra lin -o le fin .

E quilibrium  constants o f th e  two reactions, expressed in  terms of mole fractions, are 
show n in  Table 3.

TABLE 3
Equilibrium constants expressed by mole fractions o f the reactions

1. te tra lin  =  naphthalene +  2H 2
2. te tradecane-l-en  +  H 2 =  tetradecane

*> =  

K 2 =

K ai
K r i .p*  

K a, ■ P

Ka equilibrium  constant expressed b y  activities 
K„ quo tien t o f fugacity coefficients 
P  pressure, atm .

Temperature °K
1

Pressure, atm. 

50 100

Kr

6 0 0 ............................... 2,474.- 10 9,515 - 1 0 - 3 2,287 • 1 0 - 3
70 0 ............................... 1,444 • 103 5,564 • 1 0 - 1 1,348 • 1 0 - 1
8 0 0 ............................... 2,842 • 104 1,099 • 10 2,689

K 2

6 0 0 ............................... 9,285 • 10s 4,507 • 105 9,653 • 105
7 0 0 ............................... 2,152 - 102 1,058 • 104 2,122 • 104
8 0 0 ............................... 1,278 • 10 6,228 • 102 1,244 • 103

W e have calculated th e  equilibrium  mole num bers and  conversions, considering different 
ra tio s  o f H 2-donor (tetra lin) : H 2-acceptor(l-tetradecene) as follows :

Designations :

Reactions : 1. A =  В -f- 2H 

2. С +  H  =  D

Number of moles a t  equilibrium : a, b, c, d, h 
Starting mole ra tio  : donor : acceptor =  у  : x
Starting condition : The sum of the equilibrium  mole numbers is equal to  unity . 

T hus, equilibrium constan ts expressed by mole fractions, may be w ritten  in  term s of 
mole num bers.
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Basic equations : a - \ - b - \ - c - \ - d - \ - h = l

x (a +  6) =  у  (c +  d)

h =  2b -  d

The la tte r  two equations result from the stoichiom etry of the reactions. F rom  the 
equations the following expression is to be deduced :

í f  у к '  +  1C7 ( Ka +  Í  +  \ ]  ' ,3 +  Ж *ук2 +  “  2 К 2)У +  (1 +  Ks) x] h -  2y =  0.

Solving the above equation for different starting  mole ratios, the number of H 2 moles a t 
equilibrium  were obtained, then  — using the relations established in the deduction, — compo
sition of the equilibrium m ixture as well as conversion of te tra lin  were calculated.

Fig. 3. Conversion values of dehydrogenation of te tra lin  to  naphthalene in the presence of 
H 2-acceptor compound. Mole ratio  of H2-donor (te tra lin ) to  H 2-acceptor (1-tetradecene) =  7 :3

R esu lts  are show n in  F igs. 3 and  4. I n  F ig . 3 w e have d isplayed conversion  
d a ta  o f  te tra lin -d eh y d ro g en a tio n  in  a m ix tu re  in itia lly  containing 70 m ole %  
te tra l in , an d  30%  olefin. F ig . 4 shows conversion-curves of te tra lin  in  eq u im olar 
m ix tu res . In  th e  m ix tu re  contain ing  30 m ole %  te tra lin  and  70 m ole %  olefin , 
te tr a l in  changes in  th e  exam ined en tire te m p e ra tu re  and  pressure reg ion  in to  
n a p h th a le n e  w ith  a conversion  of 100% (n o t show n in  th e  figure). T h e  en tire  
sh if t o f equ ilib rium  to w a rd  n ap h th a len e-fo rm atio n , occurs even in  a  m ix tu re  
o f  te tra lin -o le fin  o f as low as 1 : 2 mole ra tio , p ro v id ed  th a t  reac tion  proceeds 
in  th e  above com plex m anner.
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C o m p arin g  F igures 3 a n d  4 w ith  F ig . 2 , i t  m a y  be no ted  t h a t  d e h y d ro 
g e n a tio n  o f  te tra lin  proceeds in  th e  presence o f  a n  acceptor com ponen t w ith  a 
h ig h e r  deg ree  of conversion th a n  w ith o u t th is  com ponent. N am ely, th e  seco n d 
a ry  s re a c tio n  proceeding w ith  a high degree o f  conversion will, b y  u s in g  up 
h y d ro g e n  released from  te tra l in , force m ore a n d  m ore te tra lin  m o lecu les to  
t ra n s fo rm  so as to  a tta in  a com position  sa tis fa c to ry  for equilibrium . O w ing  to  
th e  f a c t  t h a t  th e  h ea t o f reac tio n  and  th e  effect on  th e  changes in  th e  n u m b e r  
o f m o les a re  in  case of h y d ro g en a tio n  q u ite  opposite  to  those p re v a ilin g  a t  
d e h y d ro g e n a tio n , th e  conversion  of te tra lin  is in  th e  presence of a  com p o u n d  
c o n su m in g  hydrogen  less sensitive  to  te m p e ra tu re  and pressure t h a n  in  i t s

Fig. 4. Conversion values of dehydrogenation of te tra lin  to  naphthalene in th e  presence o f 
H 2-accep to r compound. Mole ratio of H 2-donor (tetra lin ) to  H 2-acceptor (1-tetradecene) = 1 : 1

a b sen ce  (C om pare e. g. F igs. 2 an d  4). A ccording to  Figs. 2 and 4, th e  conversion- 
in c re a s in g  effect of th e  consecutive reac tio n  is obviously stro n g er a t  low er 
te m p e ra tu re s  th a n  a t  h igher ones. N am ely , te tr a l in  is being d e h y d ro g en a ted  
w ith  a  h ig h  degree of conversion a t h igher tem p era tu res , even in  th e  absence 
o f  a n y  com pounds consum ing hydrogen . B y  increasing  the  ra tio  H 2-a c c e p to r : 
H 2-d o n o r, th is  effect n a tu ra lly  increases to  a la rg e  ex ten t.

3. Conversion of dehydrogenating reactions of tetracene and tetanthrene

W e have perform ed th e  above co m p u ta tio n s  concerning also d e h y d ro g e n 
a tin g  reac tio n s  of th e  corresponding  h y d ro d e riv a tiv e s  of an th racen e  a n d  phe- 
n a n th re n e . W e have to  p o in t ou t th a t  w hile w e were successful in  co m p u tin g
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th e rm odynam ica l d a ta  o f th e  hyd rogenated  po lycyclic  arom atic h y d ro ca rb o n s  
b y  m eans of our m e th o d  [2 ] w ith  an  accu racy  s im ila r to  th a t  of te tra lin , — w ith  
ca lcu la tions of th erm o d y n am ica l p ro p ertie s  o f  u n sa tu ra ted  h y d ro ca rb o n s

Fig. 5. Conversion values of dehydrogenation of te tra lin , tetracene and te tan threne
a t a pressure of 50 a tm

f ig . 6. Conversion values of dehydrogenation of te tracene  to  anthracene in the presence of 
H2-acceptor compound. Mole ratio  of H 2-donor (te tracene) to H„-acceptor (1-tetradecene)

=  1 :1

c o n ta in in g  th ree  condensed  rings, the  above accu racy  could no t be a t ta in e d , 
lack ing  ad eq u a te  d a ta . C onsequently , from  th e  re su lts  show n in Fig. 5 th e  on ly  
conclusion  was derived  th a t  the  d eh y d ro g en a tio n  o f  th e  tw o h y d ro ca rb o n s in
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q u e s tio n  proceeds w ith  ap p ro x im ate ly  th e  sam e degree of conversion as t h a t  of 
te t r a l in .  I t  seems p robable , how ever, m ain ly  w hen  considering results too  p re sen ted  
in  F ig . 1, th a t  s tab ility  o f  h y d ro d eriv a tiv es  a c tu a lly  shows an  in crease  w ith  
an  in c rea s in g  num ber o f a ro m a tic  rings.

C onversion values ca lcu la ted  on th e  m ix tu re  of 1 : 1 mole ra tio  o f  th e  
h y d ro g en -d o n o r and  hydrogen -accep to r co m ponen ts, are presen ted  in  F ig s . 6 
a n d  7.

Fig. 7. Conversion values of dehydrogenation of te tan th rene  to phenanthrene in  the  presence 
o f  H 2-acceptor compound. Mole ra tio  of H 2-donor (te tan th rene) to H 2-acceptor (1-tetradecene)

=  1 : 1

4. Hydrogenation of polycyclic aromatic hydrocarbons in gas phase under 
the influence of excess hydrogen

I n  our n ex t m odel w e tr ie d  to  a p p ro a c h  th e  ac tual conditions ex is tin g  
in  th e  gas phase. As in  h y d ro g en a tin g  o p era tio n s  hydrogen gas c ircu la tio n s are 
u su a lly  applied , purpose o f  our calcu lations w as to  establish  th e  d isp lacem en t 
o f  th e  te tra lin -n a p h th a len e  equilib rium  in  th e  gas phase under th e  in fluence  
o f  excess hydrogen. O u r calcu lations w ere m ad e  in  respect of th e  m ix tu re  of 
th e  follow ing in itia l com position  :

hydrogen  Vol. %
nap h th a len e  «
in e r t gas «

w ith  re su lts  shown in  F ig . 8, w hereas F ig . 9 p re sen ts  results o b ta ined  concern ing  
a n th ra c e n e  and p h en an tren e .
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Fig. 8. Conversion values of hydrogenation of naphthalene in  presence of excess hydrogen 
and diluting m aterial. Initial composition of the m ixture :

Hydrogen 80
N aphthalene 15 
In e rt gas 5

%  by vol. 
«
«

'ig. 9. Conversion values of hydrogenation of anthracene, phenanthrene and naphthalene 
a t a pressure of 50 atm . Initial composition of the m ixture :

Hydrogen 80 %  by vol.
Hydrocarbon 15 «
Inert gas 5 «
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I t  m ay  be s ta te d  t h a t  excess hydrogen  f ig u rin g  in  th e  ca lcu la tion , displaces 
th e  equ ilib rium  of te tra lin -n a p h th a le n e  b y  ab o u t 20%  to  th e  le f t. T his value 
com es from  the  co lla tion  o f  th e  resu lts show n in  F igs. 2 and  8. T h e  v a lu e  of 
c o n v e rs io n  a t 400° C a n d  a  p ressu re  of 70 a tm . is

in  F ig . 2 : 1 0 0 -4 0  =  60%  
in  F ig . 8 : 82%

Difference 22% .

A t 450° C and 70 a tm . p re ssu re  th e  respective va lu es  are

in  F ig . 2 : 1 0 0 -4 8  =  32%  
in  F ig . 8 : 48%

D ifference 16% .

T hese da ta  p rove  t h a t  in  th e  gas phase  w ith  high p a r tia l p ressure of 
h y d ro g e n  a t a te m p e ra tu re  below  450° C, th e  co u n te rreac tio n , t h a t  is h y d ro 
g e n a tio n  of n ap h th a len e  to  te tra lin , is d o m ina ting .

5. Dehydrogenation of tetralin in mixed phase reaction

T h e foregoing ca lcu la tio n s referred  to  reac tions of hom ogeneous gas- 
p h a se . Since m ainly  decom positions w ith o u t coke-form ation  are  o f in te re s t in 
o u r  case, as m en tioned  in  th e  in tro d u c tio n , f i r s t  o f all th e  possib ilities and 
c o n d itio n s  of hydrogen  d e liv e ry  proceeding in  th e  liqu id  phase deserve a tten tio n . 
W e s ta r te d  therefore to  ex am in e  conditions of te m p e ra tu re  an d  p ressu re  under 
w h ich  te tra lin  is capab le  to  deliver hydrogen  also in  liquid  phase. I t  w as fu rth e r 
s tu d ie d  w hether th e  deg ree  o f  conversion in  th e  liqu id  phase reac tio n  is higher 
o r  low er th an  in th e  re a c tio n  proceeding in  th e  gas phase.

Calculations w ere s ta r te d  w ith  th e  sim p lest m odel, b y  estab lish ing  the  
d eh y d rogena ting  e q u ilib riu m  of te tra lin  in  liqu id  an d  m ixed phases, respectively , 
w ith o u t any con co m itan t com ponents.

Setting up of conversion-equations was performed w ith  the consideration th a t  the com
position  of the equilibrium m ix tu re  should a t the same tim e satisfy the conditions of the follow
ing th ree  equilibriums :

1. Reaction equilibrium  in  the liquid phase.
2. Reaction equilibrium  in  the gas phase.
3. Phase equilibrium.
In  order to make calculations w ith regard to  th e  above three equilibriums feasible, we 

h ave  introduced the following simplifications :
a) For the fugacity of te tra lin  and naphthalene th e  same value ( th a t of naphthalene) 

is accepted in b o th  phases.
b) The components form  ideal m ixture in  bo th  phases.
c) Solubility of hydrogen in  the liquid is neglected.
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A part from the fact th a t the above simplifications proved inevitable because of the 
intricate computing method, their introduction appeared w ith the chosen models to  be ju s tifi
able.

W ith the equations serving for the calculation o f conversion degree and composition 
of the equilibrium m ixture, the following symbols were used.

Reaction 
<M,aß, ас 
У А, У В, УС 
X A i X B
п 'д , n'ß, п'с

пд, пв
X
G
F

/

А =  В +  2С
activities
mole fractions in the gas phase 
mole fractions in the liquid phase
num ber of moles in the gas phase (in some places gA and gB mean
mole numbers «gone over» to  the gas phase)
num ber of moles in the liquid  phase
num ber of moles changed in  th e  reaction
fugacity of the pure A- and В -components in the gas phase
fugacity of the pure A- and В -components in the liquid phase
fugacity of pure C-component (H 2) in the gas phase.

All fugacities relate to  the pressure and tem pera tu re  of the system. 
Initial equations were the followings :

авас
ад о )

Equilibrium  constant refers to the standard s ta te  defined by gaseous com ponents of 
un it fugacity. As a consequence, activity of the com ponents is equal to their fugacities in the 
gas mixture. Presum ing an ideal mixture, this may be expressed by way of the fugacity  of the 
pure components and their mole fractions. Viz. :

a A =  у  A G

»B  =  ys G

a c  =  y c f -

The equilibrium mole fractions have to satisfy also the following phase equilibrium  
conditions :

y A G = : X A F  (2)

y e G  XB F . (3

The above equations are insufficient to express th e  unknown factors. In  order to  dim i
nish the num ber of the unknown, we have expressed th e  mole fractions with the num ber of 
A-moles transform ed in the reaction.

In itial basis was 1 mole A-liquid.
Equilibrium  mole num ber in the liquid :

па — 1 — x —  gA

_____ пв  =  x  — gfl_____

па +  пв  =  1 — gA  —  gB

Equilibrium  mole num bers in gas

n \  gA

п в  =  ge 

n c  =  2x

" Á +  п 'в  +  n 'c = 2x +  gA+gB-

The expression for the num ber of moles of the C-component comes from stoichiom etry 
of the reaction.

17 A cta Cbimica V /3— 1.
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S ubstitu ting  the mole fractions expressed by  th e  above molenumbers in to  equations (1 ) 
(2) an d  (3), the following equation system is obtained.

gB 1 2xf K  
gA ' 2x +  g A + gBJ O ')

G
1 - x - g A  gA F  

1 — gA — gB 2.Г +  gA +  gB
(21)

G
gBx — ge F  

1 — g A — gB 2 x + g A +  gB.
(31)

Solution of the equation system is given by  the following simple relation

where

К
X ~  K +  Ф* ’

Ф =

(4)

T he values of x  being known, gд and g s  were calculated from the expressions

(2li)

derived  from  the division of equations (21) and (3 !)•> and  from

2x

o b ta ined  in  the course of fu rther deduction.
In  scrutinizing results, i t  is to  be considered th a tg ß  (number of moles of naph thalene in 

equ ilib rium  in the ga phase) cannot be higher th an  x  (num ber of moles of naphthalene form ed). 
In  lim it cases, gB =  S  w hich means th a t the formed naphthalene is present only in gas phase. 
F ro m  equation  (II) and  (2П), i t  follows :

w

2x +  —

=  K . (Hi)

(5)

A ssum ing th a t ge =  x,  the  following relation m ay be deduced :

4 ( ^ -  +  i ) * 3 — 3 * — 1 =  0.

F ro m  equation  (2H) it  also concludes

g A =  1 — x

i. e. : com ponent A  occurs likewise entirely in the gas and  th e  mixed phase reaction tu rn s  into 
hom ogeneous gas phase reaction.

T he equations from w hich relation (5) has been deducted may be controlled b y  way of 
com paring our equation (5) w ith  the usual conversion form ula of gas phase reactions, which 
in  th e  p resent case is

4дс3 Kv
P  \2 

1 • 2.x)
K .
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Since no difference has been made between fugacity coefficients of te tra lin  and naphthalene

and thus
4 x3P

(Г-*)(1 + 2x)*

which expression solved for x  actually offers equation (5).
We computed equilibrium constant of the reaction in a tem perature in terval of 600— 

700° К  by the aid of the equation presented in page 455. Fugacity of m aterials in gas sta te  was 
established by way of fugacity coefficients read from generalized diagrams. Calculation of fuga
city  in  liquid-state was performed in  two stages. F irst the fugacity of the liquid being under 
its own equilibrium vapour pressure was obtained as a gas fugacity a t a tension relating  to  the 
required tem perature, then fugacity was converted to  th e  to tal pressure of the system .

The vapour pressure of naphthalene a t  the examined high tem peratures was computed 
according to the Othmer-Gordon-method [12, 13]. As a reference m aterial benzene was 
chosen, the data of which are known w ith u tm ost accuracy [14]. Results are presented in  Table 4.

TABLE 4
Equilibrium vapour pressure o f  naphthalene

Temperature °K Vapour pressure 
atm.

600 7,06
623 9,70
648 13,4
673 18,0
700 24,4

Fugacities relating to equilibrium vapour pressure, have been converted to  the required 
pressure by way of the known equation

I 9 l n / 1
L 9P  \ t ~  R T

or better, by way of its form in tegrated  between the limits of 
( to ta l pressure),

In [p_
fp*

J L  ( n r .
R T  J

P*

P* (vapour pressure) and P

( 6 )

Usually integration is being achieved either w ith the aid of the equation of s ta te  P V  — zRT~ 
similar to th a t of gases, or simply w ith the aid of a constant molecular volum e, independent 
from pressure. We have found th a t the above simplifications are not permissible under the 
conditions of pressure and tem perature dealt w ith in our calculations. W e, therefore, tried  to 
solve equation (6) in a new way. To this end we expressed the change of molecular volume to  
pressure by the aid of W atson expansion factor (со) (16). Making use of the expression

V  = V i jh
CO

deriving from the definition of the above factor, we could write our equation (6) in the follow
ing m anner :

V i ”  i 
R T

P

(7)

P*

17*
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In tegration  could be achieved as algebric form ulation of th e  relation 01 — TV — Pr has 
la te ly  become known concerning also tem perature in tervals near the critical one [16]. The 
Thom son  equation valid for reduced  temperatures 0,55 <  TV <  0,95 was used in the follow
ing form

и =  0,05138 +  0,115 [1 -  TV +  (0,7071 — Vl — TV) 0,012 Pr.

In troduc ing  the designation ra =  a +  bP

value  of the integral figuring in equation  (7) will be

f 1 a p  = 1  « +  ЬР
J a  +  b P  b a  +  b p * '

C onverting  to logarithm of decim al base and reducing

w here

log fp log fp *  +
V i “i
RTb

log о +  ЬР
a +  bp*

a =  0,05138 +  0,115 V l — TV

« b =  - 1-  (0,7071 -  f l  -  TV).

( 8)

Since molecular volume Vx was established from the density  of naphthalene a t 100° C (d ,100 =  
=  0,96228 g./ml. [17]), — for com puting oq we availed ourselves of the linear equation recom
m ended by  Watson, this being valid  for reduced tem peratures below 0,65 :

o>y =  0,1745 -  0,0838 77.

R esu lts of our calculations are sum m arized in Tables 5 and  6.

TABLE 5
Dehydrogenation o f  tetralin at a pressure o f  50 atm.

Tempera
ture
°K

Conversion
%

Number of moles in equilibrium

In liquid In gas

n A n B "Л n B ”c

600 ............ 2,4 0,935 0,023 0,041 0,001 0,048

623 ............ 8,6 0,776 0,073 0,138 0,013 0,172

6 4 8 ........... 29,3 0,169 0,070 0,538 0,223 0,586

6 7 3 ........... 47,6 0,000 0,000 0,530 0.470 0,940

7 0 0 ........... 63,9 0,000 0,000 0,361 0,639 1.278

TABLE 6
Dehydrogenation o f tetralin at a pressure o f  100 atm.

Tempera
ture
°K

Conversion
%

Number of moles in equ librium

In liquid In gas

пд пв nA nB nc

600 ............ 0,7 0,993 0,007 0,000 0,000 0,014

6 2 3 ........... 2,5 0,936 0,024 0,039 0,001 0,050
648 ............ 10,9 0,589 0,072 0,302 0,037 0,218

673 ............ 27,0 0,000 0,000 0,730 0,270 0,540
700 ............ 40,3 0,000 0,000 0,597 0,403 0,806
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jFig. 10. Conversion values of dehydrogenation of te tra lin  and composition of equilibrium 
m ixture in  the liquid and gas phase a t a pressure of 50 atm .

Fig. 11. Conversion values of dehydrogenation of tetralin , and composition of equilibrium 
m ixture in the liquid and gas phase a t a pressure of 100 atm .
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The results are being presented in  Figs. 10 and 11. In general it  m ay be 
estab lish ed  that dehydrogenation of tetralin in liquid phase (and, consequently, 
also in  m ixed phase) proceeds w ith lower degrees of conversion than  in gas 
phase. A ll the rest o f  conclusions are valid  exclusively for the above model 
o n ly , as the presence o f  other com ponents alters phase conditions to  a great 
ex ten t. In  the present case, according to  figures, it  is obvious th at at a pressure 
o f  50 atm . the reaction takes place up to  350° C in liquid phase, in the tem pera
tu re interval of 350—380° C in  m ixed phase, whilst at tem peratures higher 
th a n  380° C in hom ogenous gas phase.

A t a pressure o f  100 atm ., the characteristic range o f tem perature is 
3 7 0 —400° C.

6 . D ehydrogenation  o f te tra lin  in  the  presence o f in ert m a te ria l in  m ixed phase

Our calculations, effected  to  exam ine the equilibrium o f dehydrogenating  
reactions proceeding in  the presence of a com pound capable of taking up hydrogen  
(see M odel 2), showed th a t under such conditions tetralin m ay deliver hydrogen  
to  a great extent. This reaction o f high degree o f conversion m ay he utilized  
v irtu a lly , if  part of the tetralin  is present in the liquid phase, i. e. the main 
phase o f asphalt decom position. For th is reason it was attem pted to  examine 
th e  hydrogen-transfer-equilibrium also from the angle o f phase conditions, 
w hich , however, for difficulties encountered in the calculation o f equilibrium  
conditions of the com plex reaction in a tw o-phase system , could not be pursued.

Our other main purpose was to  establish phase conditions for the case 
w h en  — besides the com ponents participating in the dehydrogenation reaction 
o f  tetralin  — also other com pounds are present. Therefore, w e dispensed with  
th e  calculation of conversions o f the hydrogen-transfer reaction in two-phase  
system s. Instead, we regarded the accom panying com ponent as an inert sub
stance and concentrated on the question w hat portion of hydrogen-developm ent 
is tak in g  place in the liquid phase under the temperature and pressure conditions 
stud ied , applying a 1 : 1 m ole ratio m ixture o f tetralin and o f an inert hydro
carbon o f b. p. about 280° C chosen as a model. This way, we m ay obtain, at 
th e  sam e time, inform ation about the particulars of the actual com plicated  
process connected w ith  hydrogen-transfer. Nam ely, the non-asphaltic saturated  
com ponents of mineral oils affect both the phase equilibrium and the equilibrium  
o f  th e  reaction connected w ith change of mole number, although these 
com ponents do not participate in the direct transfer of hydrogen.

In  our calculations we have m aintained th e  simplifications and starting  equations, as 
g iven in  the previous chapter. The inert com ponent appears for the first tim e in  the expression 
of mole-fractions, in so fa r as in  th e  denom inators of the equations (ll), (21) and (31), (such 
denom inators meaning the sum  of the mole num bers in the corresponding phase) mole 
num bers of the inert com ponent ( I  and i) present in  the liquid and gas phase, respectively, 
also occur.
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Dividing the la tte r two equations, the following form ula is, again, obtained :

gB _  1 ___

gA 1 — x

of which the following equations are gained :

2x +  —  +  i
( 1 1 1 )

x -  gB
SB

1 - * »  +  / 2x + g e
(34)

T he above two equations contain four unknowns : я, gß , i and I. Since, however, we arbitrarily  
take one mole inert component for one mole of tetralin , i. e.

i +  1 =  1

and the relation between the inert mole fractions is fixed by us w ith a distribution coefficient 
value likewise arbitrarily  taken  up

x\

a  possibility appears to  open for reducing our equations (III) and (311) to an equation system 
w ith  two unknowns. However, we did not pursue this w ay leading anyhow to a very complex 
relation. For similar reasons we did not attem pt to obtain an equation w ith one unknown through 
a  reduction of the two equations.

Instead, we have arranged the two equations by gß

Í r  2 2 *2 \

*2 +  -  +  +  (i%Y =  о

(14')

i - j r  — 1 ] g k  — * ( - j r  +  I  - j r  +  2* +  i — 1 ]  gB +  2*3 +  ix* =  О (ЗШ)

and  solved the equation system  graphically by trial and error. Considering th a t the d istrib
u tion  coefficient of the inert component also changes w ith the tem perature, approxim a
tion  had  to be continued until ж, gß, i (and I) values 

1. satisfy equations (1Ш) and (ЗШ) and
2. until the quotient of the mole fractions у/ and x[ calculated from values i and I  by 

m aking use of the equilibrium mole numbers gained w ith the values x  and gß, agrees w ith the 
d istribution  coefficient corresponding to  the required tem perature  of the inert component.

In  this way we had to vary  3 quantities : ж, i (and /) ,  un til the identical 0 <Cgß< 1 root 
o f  equations (HU) and (ЗШ) was found, and a t the same tim e, the mole fractions corresponding 
to  th e  phase conditions of the inert component were obtained.

As inert component we have chosen a hydrocarbon w ith  a boiling point of 280° C, the 
d is tribu tion  coefficient of which for the required tem perature we have established according to 
Hadden's nomograph No. 2. [18].

Approach was started  w ith assumed values of (i and I)  and as an intersection of curves 
of the two equations, we obtained the common gß-roots of quadratic  equations (1Ш) and (3HI) 
w ith the relating ж-values. Then we have compared quotient of mole fractions у/ and ж/ calculated 
from the result with the value of the distribution coefficient in literature, and then depending 
from  the deviation, we continued the approximation by using o ther values of I  and i un til the 
accuracy of the result m et our demand. This procedure, due to the favourable form of equations 
(III!) and (ЗШ) did not cause great difficulties. We have achieved calculations by w ay of a 
calculating machine quite mechanically and within a relatively short period of time.
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A t high tem perature where components were entirely in  gas phase, we calculated the 
equ ilib rium  product composition and  the conversion w ith the aid of the following equation, 
deduced from  the usual conversion formula :

TABLE 7

Temperature °K

Distribution coefficients

According to 
Hadden’s 

nomograph
From results 

of calculations

648.................. 0,18 0,20

673.................. 0,24 0,25

700.................. 0,31 0,31

720.................. 0,37 0,37

Fig. 12. Conversion values of dehydrogenation of tetra lin  in  the 1 : 1 mole ratio-m ixture of 
te tra lin  and  an inert m aterial (B. p . 280° C) a t a pressure of 50 atm . Composition of the equilib

rium  m ixture  in the liquid and gas phase

T h e  resu lt of ca lcu la tio n s is show n in  T able 8 and  Fig. 12. B y  com paring 
F ig s . 10 an d  12, it  can  he  seen  th a t  — due to  th e  increase in  th e  n u m b e r of m o
les co n n ec ted  w ith  th e  reac tio n  — th e  degree o f conversion in  deh y d ro g en a tio n  — 
acco rd in g  to  ex p e c ta tio n s— is ra ised  b y  th e  in e rt com ponent. A t a p ressu re  of
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TABLE 8
Conversion values and number o f moles in equilibrium at a pressure o f  50 atm.

Tempera
ture
°K

Conversion
%

Number of moles in equilibrium

In  liquid In gas

” 3 nB I nA nB n'c i

6 4 8 ............ 1 7 ,0 0 ,7 0 8 0 ,1 4 5 0 ,9 4 2 0,122 0 ,0 2 5 0 ,3 4 0 0 ,0 5 8

6 7 3 ............ 4 2 ,8 0 ,2 7 4 0 ,2 0 5 0 ,7 5 0 0 ,2 9 8 0 ,2 2 3 0 ,8 5 6 0 ,2 5 0

7 0 « ............ 6 7 ,0 0 ,0 9 4 0 ,1 9 0 0 ,5 0 0 0 ,2 3 6 0 ,4 8 0 1 ,3 4 0 0 ,5 0 0

7 2 0 ............ 8 2 ,8 0 ,0 0 8 0 ,0 3 8 0,100 0 ,1 6 4 0 ,7 9 0 1 ,6 5 6 0 ,9 0 0

7 3 3 ............ 88,1 0,000 0,000 0,000 0 ,1 1 9 0 ,8 8 1 1 ,7 6 2 1,000

50 a tm . and  a t 427° C th e  degree of conversion is rised  from  64%  to  a b o u t 67% , 
while a t  460° C from  81 %  to  88% .

P h ase  conditions a re  influenced by  in e r t m a te ria l to  a g re a te r  ex ten t. 
I t  m a y  be estab lished  th a t  w hile dehydrogenation  a t  a p ressu re  o f 50 a tm . 
in  th e  absence of in e r t m a te ria l takes place en tire ly  in  gas p h ase  a t  as low as 
380° C, i t  will occur on ly  a t  ab o u t 450° C in  th e  presence o f an  in e r t  m ateria l 
w ith  a h igher boiling p o in t, as considered in  th e  ca lcu lations, th a n  te tra lin .

O n th e  basis o f th e  above m entioned  d a ta  i t  m ay  be a sc e rta in ed  th a t  
in e rt hydrocarbons, h eav ie r  th a n  te tra lin , fav o u rab ly  in fluence  hydrogen 
tra n s fe r  ; th ey  p a r tly  ra ise  th e  degree of conversion of dehyd ro g en a tio n , p a r tly , 
by  d isp lacing  phase equ ilib riu m  of the  system  tow ards the liq u id  phase , they  
fac ilita te  the  fo rm ation  o f hydrogen  in  considerab le  q u a n tity  in  the  liquid 
phase.

A t tem p era tu res  below  420° C, th e  degree o f conversion o f dehydrogen
ation  in  th e  presence o f  d ilu tin g  m ateria ls is low er th a n  in th e ir  absence. This 
m ay  be  a ttr ib u te d  to  th e  fa c t th a t  in th e  presence of an  in e r t m a te ria l, consi
derab le  share  of te tra l in  com es in to  th e  liqu id  phase, w here th e  degree of con
version o f d ehydrogena tion  o f te tra lin  is low er, th a n  in  th e  gas phase . (See 
p rev ious chapter.) T hus e. g. a t  400° C and  a t  a p ressure of 50 a tm ., conver
sion decreases on th e  ac tio n  of a d ilu ting  m a te ria l from  4 7 ,0%  to  42,8%  
because in  the  fo rm er case dehydrogenation  proceeds en tire ly  in  gas phase 
w hereas in  presence o f a n  in e r t com pound 48 %  o f te tra lin  is p re sen t in  liquid 
phase. In  th e  ac tua l com plex  process, how ever, hydrocarbons n o t involved in  
th e  reac tio n  xvill, adverse ly , p rom ote  dehydrogena tion  of te tra lin  also a t  a low 
tem p era tu re , n o t only in  a d irec t w ay — due to  th e  specific c h a ra c te r  of th e  
reac tio n  increasing th e  n u m b er of moles — b u t also ind irec tly , ju s t  because 
th ey  sh if t th e  phase equ ilib riu m  of the  p a r tic ip a n ts  of th e  reac tio n  in  favour 
o f th e  liqu id  phase. N am ely , in  th e  p ractice , th e  reac tio n  proceeds in  th e  liquid 
phase w ith  higher degrees o f  conversion, because th e  decom position  p ro d u c ts  
consum ing hydrogen fo rm  ju s t  in  th is phase w here th e y  ap p rec iab ly  raise th e  
degree o f  conversion o f  te tra lin .



474 O Y . RA BÓ  and  A. SZÉK ELY

A s m entioned  before, w e w ere unable to  ca lcu la te  d irec tly  th e  equ ilib rium  
d a ta  o f  th e  complex reac tio n  o f  hydrogen  tran sfe r in  th e  liqu id  phase. W e m ay, 
h o w e v e r , estim ate  th e  m a g n itu d e  o f the  degree o f  conversion  b y  m odify ing  the  
c o n v e rs io n  values shown in  F ig . 12 tak in g  in to  ac c o u n t th e  conversion  ra is 
in g  e f fe c t o f the hyd rogen-consum ing  consecutive reac tio n . T hus, considering 
t h a t  in  case of a H 2-donor : H 2-acceptor ra tio  o f 7 : 3 th e  degree of conversion 
in  g as  p h a se  dehydrogenation  a t  a tem p era tu re  o f 428° C and  a t  a p ressu re  of 
50 a tm .  is higher by  10—1 5 %  th a n  in th e  absence o f th e  accep to r (see Figs. 
2 a n d  3), then , su p p o sin g  an  effect of s im ilar ex ten t also in  th e  
l iq u id  p h ase , i t  can be e s ta b lis h e d  th a t  th e  conversion  degree o f 67%  (to be 
re a d  f ro m  Fig. 12 for th e  m e n tio n e d  tem p era tu re  an d  pressure) will be  raise 
a p p ro x im a te ly  to  80% , p ro v id e d  th a t  an  ad eq u a te  q u a n tity  o f a h y d ro c a r
b o n  — considered in  m odel calculations as an  in e r t su b stan ce -p a rtic ip a tes  
in  th e  reac tio n  as h y d ro g en -accep to r.

O n  th e  basis of th e  ab o v e  reflections, we m a y  conclude th a t  th e  d eh y d ro 
g e n a tio n  o f  te tra lin  in  liq u id  p h ase  contain ing re ac tiv e  u n sa tu ra te d  com pounds 
p ro c e e d s  a t  a tem pera tu re  h ig h e r  th a n  430° C w ith  a v e ry  h igh degree o f  conver
sion . I n  th e  gas phase, h o w ev er, circulated  h y d ro g en  shifts equ ilib rium  in 
f a v o u r  o f  te tra lin  (See p . 7 .). I t  is, therefore, th erm o d y n am ica lly  possib le th a t  
a p a r t  o f  naph thalene d ev e lo p in g  in  the  liqu id  p h ase  w ith  h igh conversion, 
sh o u ld  b e  re-hydrogenated  in to  te tra lin  in  th e  gas phase .

SUMMARY

T he authors examined in  model-reactions the equilibrium  of the dehydrogenation of 
polycyclic hydroaromatic hydrocarbons — mainly th a t of tetrahydronaphthalene. A t a pressure 
below  100 atm ., tetralin begins to  convert into naphthalene in  an increasing degree a t  tem pera
tu re s  from  43J)0 C upwards. Therm odynam ically, dehydrogenation is being alm ost entirely 
accom plished a t a tem perature o f 500° C.

I n  th e  presence of a  com pound capable of reacting w ith  released hydrogen, conversions 
o f th e  dehydrogenating reaction  of tetralin  considerably increase. In  the case of mole 
ra tio  low er than  the ratio 7 : 3 H 2-donor — H 2-acceptor, the conversion degree reaches, or even 
exceeds th e  theoretical value o f 80%  a t 450° C.

In  order to study phase conditions, the authors m ade calculations concerning a m ixture 
of m ole ra tio  1 : 1 of tetralin  and  o f a hydrocarbon w ith a b. p. 280° C. Under such conditions, 
a t  a  p ressu re  of 50 atm ., dehydrogenation  of tetralin takes place up to  450° C, in mixed phase, 
w h ils t a t  a  tem perature higher th a n  th a t ,  it  proceeds in th e  gas phase. A t pressures above 50 
a tm ., th e  upper limit of the m ixed  phase reaction is being rem oved to a higher tem perature 
level.

Summarizing the results o f th e  calculations, i t  can be established th a t a t a pressure be
tw een  50—100 atm. and a t 400 — 460° C, tetralin  converts into naphthalene and hydrogen 
w ith  h ig h  degree of conversion in  the  presence of a compound capable to taking up hydrogen, 
and  t h a t  considerable p a rt of th e  reaction  may proceed in  liquid phase. Decomposition, free 
from  coke formation, of heavy oils and  mineral oils w ith high asphalt content in  th e  presence 
of te tra l in  may be carried out also at medium pressure. A t a dehydrogenation proceeding w ith 
h igh degrees of conversion, hydrogen released in the liquid phase, saturates the unstable decom
p osition  products, hindering th e reb y  fu rther reactions tend ing  to  produce Coke.
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ДАННЫЕ К ТЕРМОДИНАМИКЕ РЕАКЦИЙ ПЕРЕНОСА ВОДОРОДА, 
ПРОИСХОДЯЩИХ В СМЕШАННОЙ ФАЗЕ

Д ь .  Р а бо  и А .  Сечей

(Опытный институт высокого давления, Будапешт)

Поступило 29 мая 1954 г.

, Р е з ю м е
Авторы на модельных реакциях испытали равновесие дегидрогенизации конден

сированных кольчатых гидроароматических углеводородов в первую очередь тетра
гидронафталина. При давлении ниже 100 атмосфер тетралин начиная с 400°-ов превра
щается все в более значительной степени в нафталин. С термодинамической точки зрения 
дегидрогенизация уже почти полностью проходит при 500°-ах.

В присутствии соединения, способного реагировать с освобождающимся водоро
дом, конверсия реакции дегидрогенизации значительно возрастает. При давлении в 
70 атмосфер, в случае молекулярного числа меньшего от соотношения донор-Н2 : акцеп- 
тор-Н2 =  7 : 3 ,  конверсия уже при 450°-ах достигает или же превосходит 80%-ую теоре
тическую величину.

Для изучения фазовых условий авторы провели расчеты для смеси, образованной 
углеродом, кипящим при 280°-ах, с тетралином в соотношении 1 : 1. В этих условиях 
при 50 атмосферном давлении дегидрогенизация тетралина проходит до 450°-ов в сме
шанной фазе, а при более высокой температуре в газовой фазе. При давлении, более чем 
50 атмосфер, верхний предел превращения в смешанной фазе сдвигается к более высо
кой температуре.

Суммируя результаты расчетов, можно установить, что тетралин при давлении от 
50 до 100 атмосфер, в присутствии соединения, способного при 400—460°-ах акцептиро
вать водород, с большой конверсией превращается в нафталин и водород, причем значи
тельная часть реакции может проходить в жидкой фазе. Следовательно, разложение 
тяжелых масел и нефтей с высоким содержанием асфальта, без коксообразования осу
ществимо уже и при среднем давлении в присутствии тетралина. При дегидрогенизации, 
проходящей с большой конверсией, освобождающийся в жидкой фазе водород насыщает 
нестабильные продукты разложения и тем самым препятствует прохождению дальнейших 
реакций, приводящих к коксообразованию.
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Z U R  THERM ODYNAM IK YON «H YD RO GEN -TRA N SFER»-REAK TION EN  
IN  H ETERO G EN EN  PH A SEN

GY. RABÓ und A. SZÉKELY

(Versuchsinstitut fü r  Hochdruckforschung, Budapest)

Eingegangen am 29. Mai 1954

Verfasser untersuchten m it H ilfe von M odellreaktionen das Gleichgewicht der Dehydrie
rung  v o n  polycyclischen hydroarom atischen Kohlenwasserstoffen, in erster Reihe vonT etrahydro- 
n ap h ta lin . Bei Drucken u n te r 100 A tm  beginnt das T etralin  von  400° C aufw ärts in  immer stei
genden  Mengen sich zu N aph ta lin  zu verwandeln. Die D ehydrierung verläuft thermodynam isch 
bere its  bei 500° C fast vollkom m on.

In  Gegenwart einer V erbindung, welche den freiw erdenden W asserstoff aufnehmen ver
m ag, gew innt die Konversion der Dehydrierung von T etra lin  beträchtlich im Ausmasse. Is t 
das m olare  Verhältnis von H 2-D onor zu H 2-Akzeptor bei 70 A tm  kleiner als 7 : 3 ,  so erreicht 
bzw . überschreitet die K onversion bereits bei 450° C den theoretisch  berechneten W ert von 80%.

E s wurden zwecks U ntersuchung  der Phasenverhältnisse Berechnungen m it Bezug auf 
ein G em isch von einem bei 280° C siedenden Kohlenwasserstoff m it Tetralin im  Verhältnis 
1 : I  ausgeführt. Unter diesen U m ständen  verläuft das D ehydrierung von Tetralin  bei 50 A tm  
bis zu  450° C in Misch-Phase u n d  bei höherer Tem peratur in  Gasphase. Beim Überschreiten des 
D ruckes von 50 Atm verschiebt sich die obere Grenze der Umwandlung in  heterogener Phase 
in d e r R ichtung von höheren T em peraturen.

D ie Ergebnisse der B erechnungen zusammenfassend lässt sich feststellen, dass das 
T e tra lin  bei Drucken von 50—100 A tm  und Tem peraturen von 400—460° C bei Gegenwart 
e iner V erbindung, welche W asserstoff aufnehmen vermag, m it hocher Konversion in  N aphtalin 
und  W asserstoff übergeht und  ein beträchtlicher Teil der R eaktion  mag sich in  flüssiger Phase 
abspielen . Daher lässt sich der ohne Koksbildung ablaufende A bbau von Schwerölen und  asphalt- 
re icher Mineralölen bei G egenw art von Tetralin bereits unter mittleren Drucken verwirklichen. 
Bei dem  m it hocher Konversion verlaufenden D ehydrierung das in  der flüssigen Phase frei
w erdende Wasserstoff sä ttig t die instabilen Zersetzungsprodukte und verhindert dadurch 
die zu r  Koksbildung führenden w eitere Reaktionen.

G y u la  Rabó, B u d a p e s t, X I .,  Gellért té r  4 
A n d rás  Székely, B u d a p e s t,  X I., G ellért té r  4
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O f sphingoglycosides [ 1 ] occurring  in  nerve  tissue, cereb rone and  
kerasine  have  been  iso la ted  b y  Rosenheim  [ 2 ] w hereas nervone has b e e n  se p a ra 
te d  b y  K lenk  [ 3 ]. In  th e  course of fu r th e r  in v estiga tions all th e  th re e  lipides 
have been  found to  co n ta in  galactose linked  to  a sphingosine skele ton , fu r th e r  
fa tty  acids of long carbon  chain [ 4 ] .

R ecen tly  i t  has been  established th a t  sph ingosine is D -eryíhro-2-am ino-l,
3 -d ihydroxy-4-trans-octadecene [ 5 ,6 ,7 ]  an d  t h a t  th e  double bond  occurs also 
in sphingolipides b e tw een  carbon atom s 4 a n d  5 o f th e  am ino alcohol m o ie ty  [8].

In v estig a tio n s on th e  s tru c tu re  of f a t ty  acids occuiring in  cerebrone, 
kerasine an d  nervone y ielded  rem arkable  re su lts  likew ise in the  la te s t y e a r  [9, 10] 
a lth o u g h  Chinball [ 10b] and  K lenk  [ 10c] a re  up  to  th e  p resen t a t  varian ce  
w heth er phrenosin ic acid  to  be found in cereb ro n e  is a hom ogeneous com pound  
or n o t.

Carter [1 1 ]  a n d  o th e r investigators [12] s ta te d  in  1952 th a t  in  ph renosine  
th e  galactose m olecule is linked to  the  h y d ro x y l group being a t th e  en d  o f th e  
carbon  ch a in  in  th e  sphingosine skeleton. O n th e  o th e r hand , the  ex p erim en ts  of 
Pryde  an d  H um phreys  [ 1 3 ]  unam biguously  dem o n stra ted  th a t  g a lac tose  in  
sphingoglycosides co n ta in s  a hexopyranoside ring .

A m ongst th e  s tru c tu ra l problem s o f th e  th ree  sphingoglycosides only 
th e  question  of а -or /5-linkage of galactose rem ain s still open as no  d e fin ite  
s ta te m e n t is to  be found  in  the  lite ra tu re  in  th is  respect. The a u th o rs  have 
therefo re  deem ed i t  necessary  to  a tte m p t a so lu tion  b y  positive ex p e rim en ta l 
resu lts.

O f th e  num erous possibilities available, th e  au th o rs  decided — on th e  advice 
of P ro f. G. Fodor — to  app ly  H udson's m e th o d  [ 14] for the  d e te rm in a tio n  of 
th e  glycosidic b o n d -ty p e  in  sucrose. A ccord ing ly , cerebrone, k e ras in e  and  
nervone, respective ly , have  been sub jec ted  to  hydrolysis for a sh o rt period , 
and th e  ro ta tio n  values o f th e  solutions o f  th e  U berated  sugars w ere follow ed 
b y  p o la rim etry . All th e  th ree  sphingoglycosides y ielded — w ith in  th e  lim its 
of experim en ta l e rro rs — curves of id en tica l sh ap e  (see graph). T h e  decrease

* P art X III . I . Sallay  and F. D utka: A cta Chim. Hung. 5, 359, (1955).
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o f [a] D-values ind ica tes th a t  in  th e  course of hy d ro ly sis  prim arily  a -D -ga lacto - 
p y ra n o se  form s w hich  a tta in s  th e  equ ilib rium  value of ro ta tio n  in  a b o u t 
e ig h t h o u rs  [1 5 ] .  I t  can  be  presum ed, how ever, t h a t  th e  cleavage of th e  gly- 
cosid ic b o n d  in  th e  course o f  th e  hydrolysis w as accom panied in  th is  case b y  
in v e r s io n ; and  th ere fo re  also a-e thy l-galac tose , a com pound o f ev idenced  
s tru c tu re  {16] w as h y d ro lyzed  under id en tica l conditions. A m u ta ro ta tio n a l 
c u rv e  o f  sim ilar shape  w as obtained .

-----------  P roduct of hydrolysis o f a-ethyl-galactose
P roduct of hydrolysis o f kerasine

— •------- P roduct of hydrolysis o f cerebrone
----------- P roduct of hydrolysis o f nervone

In  th e  course of fu r th e r  experim ents, sphingolipides were su b jec ted  to  
m ercap to ly sis  a t  room  tem p era tu re . The slow ra te  of m ercaptolysis (72 hours) 
in d ic a te d  — in ag reem en t w ith  th e  exp erim en ta l s ta tem en t of Lem ieux  [ 17] — 
th e  ex istence  of an  а -linkage. In  the  course o f th is  la tte r  reaction  we succeeded  
in  se p a ra tin g  D -galactose d ie th y l m ercap tal w ith  a good yield. This fa c t is w o rth  
to  m e n tio n  since — accord ing  to  lite ra tu re  [ 18 ] — galactose could b e  sp lit 
from  sphingoglycosides only  b y  hydrolysis w ith  ho t acids.
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In  add ition  to  th e  m eth o d s m en tioned , we a ttem p ted  to  s u p p o r t th e  
above resu lts  also b y  en zy m atic  te s ts . P h renosine  —in accordance w ith  earlier 
re su lts  o f  Rosenheim  [ 1 9 ]  — can  n o t be hyd ro lyzed  b y  em ulsine. C ereb rone  and 
nervone , as well as Carter's sphingolipide [ 2 0 ]  behave in  a s im ila r m anner. 
T hese n egative  argum en ts c o n tra d ic t th e  presence o f a /5-linkage o f  th e  sugar 
m olecule in  any  of th e  th ree  sphingoglycosides. A positive a rg u m e n t w as ob
ta in e d , how ever, b y  th e  fac t th a t  w ith  a-galactosidase p repared  from  y e a s t [21] 
th e  su g a r m oiety  can be sp litte d  from  th e  sphingoglycoside m olecule  in 24 
hours a t  p H 7 and  a t  37° C.

T h e  m entioned  exp erim en ta l resu lts  doub tlessly  confirm  th e  а -lin k ag e  of 
galac tose  in  sphingoglycosides.

S um m arizing  th e  exp erim en ta l resu lts a tta in e d  so fa r : cerebrone is
l-a -ga lactopyranosy l-2 - [a-D s-h y d ro x y te traco san o y l] -D -eryi/tro-2-am ino-l,3-di- 
hydroxy-4-iraras-octadecene(Ia);kerasm e is 1-a-galactopyranosyl 1 ,2 -te tracosanoy l 
l-D -ery th ro -2 -am ino-l,3 -d ihydroxy-4-trans octadecene (lb) ; an d  n e rv o n e  is 
1 -a-galactopyranosy l 1-2- [cis - te traco s  -15'- enoyl-D-ery<hro-2-am ino -1 ,3-dihy- 
d roxy-4-íransoctadecene (Ic).

E x p erim en ta l details w ill be published  in  th is  jo u rn a l a t  a la te r  d a te .

The authors are indebted to the H ungarian Academy of Sciences for the m oral and  m ate
rial help granted , and to the A nalytical Laboratory of this Institu te  (in lead É va F . Varga) 
for the analyses. Thanks are expressed to the Scientific Qualifying Committee by  one of the 
authors ( I . J . ) .
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F orm erly , w ith  a single f ila m e n t an d  n u m b er of plies once g iven , a t ta in 
m e n t o f g rea test tensile s tre n g th  w as th e  fac to r determ ining  th e  choice o f th e  
co n stru c tio n  of cords w hich c o n s titu te  th e  carcass and  m ain ta in  th e  s ta b ility  
o f  p n eu m atic  ty res . T oday , i t  is a generally  know n em pirical fac t t h a t  th e  life 
tim e  o f th e  carcass will be longer i f  th e  cord used differs in  co n stru c tio n  from  
th a t  g iv ing th e  g rea test tensile  s tre n g th  ; especially  th a t  a tw ist increased  beyond  
th e  c ritica l num ber will allow th e  resistance  o f th e  cord to  d y n am ic  fa tig u e  
to  be essen tia lly  increased desp ite  th e  re su lting  reduction  in  tensile  s tre n g th . 
T h u s, in  add ition  to  tensile s tre n g th , th e  question  of behav iour d u rin g  exposu re  
to  dynam ic  fatigue has becom e one of th e  essen tia l considerations in  decid ing  
on cord  s tru c tu re . F a tigue  te s ts  for cord  ty re s  rep resen t an  old p rob lem  in  th e  
p n eu m atic  ty re  in d u stry , w hich has a p a s t  o f 60 years, y e t i t  is on ly  recen tly  
th a t  m ethods of investiga tion  h av e  begun to  assert them selves, w h ich  yield 
re su lts  agreeing w ith  p rac tica l experience, an d  w hich are su ited  to  rep lace 
tim e-consum ing  mileage te s ts  w ith  ty re s  on th e  ro ad  or on lab o ra to ry  m ach ines. 
M any d ifferen t m achines an d  m eth o d s for fa tigue  te s ts  have  been described  
in  th e  lite ra tu re , v a iy in g  as to  th e  conditions and  m odes of stresses u n d er 
w hich cords are to  be te s ted . In  general, these  m ethods can be classed in to  tw o 
m a jo r groups. To the  f irs t group belong th e  long-know n and  still used m eth o d s 
o f te s tin g  b a re  cords [ 1—5, 11, 1 2 ]. T he fa u lt th ey  have in com m on is th a t  
th e y  d isregard  th e  changes occurring  during  vulcanisation , th e  e ffec t of 
th e  em bedd ing  ru b b er and  of im p reg n a tio n  on th e  cord. W ith  th em , th e  stress 
app lied  can  only be tension , flex ing , or ab rasion , w hereas in  th e  ty re  carcass 
th e  cord  is sub jected  also to  ax ia l com pression. E ach  of th e  fa tig u e  te s ts  of 
th is  ty p e  gives inform ation on th e  b eh av io u r o f th e  cord during  th e  p a r tic u la r  
s tress or stresses only, to  w hich i t  has ju s t  been  subjected . Y e t as th e se  can  
rep re sen t a p a r t  only of all th e  stresses w hich p neum atic  ty res  h av e  to  w ith 
s ta n d  in  service, bare-cord te s ts  can  in  th e  b est case be b u t  preclusive in  c h a ra c te r . 
T h is m eans th a t  while cords failing  to  com ply  w ith  te s t  requ irem ents will ce rta in ly  
n o t m eet th e  requirem ents o f ro ad  use, cords show ing a low fatigue in d ex  u n d e r 
te s t  conditions m ay  still fail a f te r  a sh o rt road  life because a k ind  o f s tre ss  m ay  
h ap p en  to  influence its  lifetim e v ita lly  for w hich i t  had  no t been te s te d .

18 Acta Cbimica V/3—4.
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To the  second g roup  belong  the more recen t m eth o d s w ith  w hich cords are 
te s te d  em bedded in  ru b b e r . I n  addition  to  ten sile  a n d  flexing stresses, th e y  allow 
th e  em bedded  cords to  b e  subjected  to ax ia l com pression since th e  ru b b e r 
a ro u n d  th em  preven ts th e i r  escaping th e  s tre ss . A n o th e r essential ad v an tag e  
is p ro v id ed  by  the  fa c t t h a t  cords m ay be te s te d  for fa tigue u n d er conditions 
s im ila r to  those during  se rv ice , i t  being possible to  su b jec t them  to  all th e  te c h 
no logical processes w h ich  th e y  have to  undergo  w hile being m an u fac tu red  to  
ty re s , an d  which are liab le  to  influence th e ir  fa tig u e-resis tin g  capac ity  (im preg-

log. num ber 
of cycles

Fig. 1. Cord I : Changes in  m om ent of flexure of ben t te s t piece a t  different radii of curvature

n a tio n , coating, s tre tc h in g , vulcanisation , e tc .) . In  tes tin g , stress conditions 
can  b e  created  sim ilar to  th o se  prevailing in  t h a t  p a r t  o f th e  carcass, in  w hich 
fa tig u e  actually  occurs d u rin g  road  use. I t  is a  longknow n em pirical fa c t th a t  
co rd  failures due to  fa tig u e  show  only in  th e  in n e r  plies of th e  carcass, where, 
a t  th e  m om ent of c o n ta c tin g  th e  ground, th e  ten s ile  stress caused b y  in te rna l 
a ir  p ressu re  ceases in  th e  in n e r  p a r t  of th e  b e n t  sidew all, and  transfo rm s in to  
com pressive stress. D efec ts  in  th e  cords o f th e  o u te r  plies can  in v ariab ly  be 
t r a c e d  b ack  to  some o th e r  cause , such as e x te rn a l dam age, separa tion  o f a p ly, 
o r th e  tread . M easu rem en ts m ade by  Longborough  an d  co-workers [ 6 ]  have 
d em o n stra ted  th a t  in  ty re s  u n d er load, com pression  is h ighest in  th e  cords of 
th e  in n e r plies. A s tre n g th  te s t  of cords e x tra c te d  from  th e  carcass o f a  ty re  
t h a t  h a d  done road  se rv ice , w ill clearly prove th e  decisive p a r t  p layed  b y  com 
pressiv e  stiess in  fa tig u e  sym ptom s. I t  w ill show  th e  loss of s tren g th  suffered 
d u rin g  service to  be th e  g re a te s t in  the  cords o f  th e  inner, an d  th e  low est in 
th o se  o f th e  outer p ly  [ 7 ,  8 ] .
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I t  is in terestin g  to  no te  th a t  for long th e  significance o f th e se  com m only 
know n facts has som ehow  escaped th e  a tte n tio n  of th e  p rofession , and  th a t 
inquiries in to  th e  effect o f periodical com pressive stresses on th e  life o f cords 
have  n o t been in itia te d  u n til  q u ite  recen tly .

T he following fa tig u e  te s ts  on cords em bedded in  ru b b e r a re  repo rted  in 
th e  lite ra tu re .

In  th e  so-called G oodrich te s te r  evolved b y  M . W . W ilson  [ 9 ] th e  cord 
is vulcanised  in to  a q u ad ran g u la r  p rism atic  block of ru b b er. T h e  te s t  piece is

Fig. 2. Cord II : Changes in m om ent of flexure of ben t te s t piece a t different radii o f curvature

fa sten ed  onto tw o opposite  disks w hich, w hen revolving, set i t  a lte rn a te ly  under 
com pression and ex tension , to g e th e r w ith  th e  cords in  it.

The te s t piece o f G .Ü . M allory's  G oodyear fatigue te s te r  (U . S. P . 2412524) 
consists of a tu b e  in  w hich th e  cords are  em bedded long itud inally  in  th e  rubber. 
T he tu b e  which is p laced  u n d e r in te rn a l a ir p ressure is b e n t th ro u g h  an  arc of 
90° and  ro ta ted  a round  its  own axis w hereby , in  add ition  to  flex in g , th e  textile  
fib res are a lte rn a te ly  com pressed and  ex tended  [ 5 ,7 ,1 0 ] .

In  th e  D unlop fa tig u e  te s tin g  m ach ine described by  I .  W . Illingw orth  [ 10] 
th e  te s t  piece is an  endless be lt w ith  th e  cords em bedded in it. T h is is ru n  under 
tension  around  tw o pulleys o f a sm all d iam eter, w hereby, while u n d e r  flexing, 
th e  cords in the  inner p ly  com e in a s ta te  o f com pression. This a u th o r  defin itely  
m a in ta in s  th a t  of all th e  lab o ra to ry  fa tigue  tes te rs  know n th o se  only  yield 
resu lts  in  agreem ent w ith  road  experience, in  w hich th e  cords a re  subjected  
to  a lte rn a tin g  tensile  an d  com pressive stresses while em bedded  in  rubber.

B y  K . R . W illiam s, I .  W . H annel, an d  I .  M . Swanson  [ 7 ] severa l types 
o f  cords were te s ted  p ara lle lly  on a G oodrich fatigue te s te r  an d  processed  into
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ty re s  do in g  road service, re sp ec tiv e ly . There w as a ce rta in  correlation  e s ta b 
lish ed  to  exist betw een th e  re su lts  of the lab o ra to ry  a n d  th e  road  te s ts , in a s
m u c h  as th e  ratio  of ro a d  perfo rm ance to  th e  lives o f  cords, w hen fa tigued  
b e tw e e n  3%  extension a n d  15%  com pression, w ere fo u n d  to  be 2 to  1. A lthough 
th is  s ta te m e n t is based on a re la tiv e ly  small n u m b e r o f te s ts  and  i t  w ould be 
p re m a tu re  to  say th a t  i t  is a  de fin ite  one, y e t th e se  resu lts  are su ffic ien t to  
p ro v e  th e  basic soundness o f  th e  testing  m ethod  em ployed , and  the  existence 
o f a co rre la tion  betw een i ts  ind ica tions and ac tu a l d e te rio ra tio n  during  road 
se rv ice . Kg. cm

A ccepting  the sou n d n ess  o f  th e  principle u n d e rly in g  th is  te s t  m eth o d , it  
sh o u ld  b e  noted  th a t  te s tin g  fa tig u e  resistance req u ires  m ore care and  th o ro u g h 
ness i f  cords em bedded in  ru b b e r , th a n  w hen b a re  cords are  involved. T est 
r e s u lts ,  how ever, m ust be  considered  w ith a c ritica l eye, since the  m an n er in  
w h ic h  th e  cords are em b e d d e d , th e  distances b e tw een  th em , the  p restress 
em p lo y ed , etc. are all fa c to rs  influencing  fa tigue  resis tan ce . The fac t th a t  th e  
te s t  p ieces (or tubes) a re  n o t  tra n sp a re n t, m akes in n e r  defects in th e ir  bu ild -u p  
im p erce iv ab le . M ost re liab le  in  th is  respect is th e  sim ple te s t  piece for th e  
G o o d rich  fatigue m achine, w hile  g rea t experience is req u ired  to  bu ild  th e  com pli
c a te d  tu b e  and belt fo r th e  G oodyear and D unlop  te s te rs .

T h e  control of stre sses  d u ring  testing  sim ila rly  p resen ts d ifficulties. In  
th e  G oodrich  m achine th e  len g th  of the  cord  is su b jec t to  con tinuous 
c h a n g e . Owing to  th e  y ie ld  o f  th e  cord, how ever, th e  tensile stress changes 
d u r in g  fatigue, and on ly  th e  e x te n t  of com pression is co n stan t. On th e  D unlop  
m a c h in e  th e  test is ca rried  o u t  u n d e r nearly  c o n s ta n t tensile  stress, while com pres
s ion  increases owing to  th e  y ie ld  of the cord. W ith  th e  G oodyear m ethod  i t  is

Fig. 3. Cord life as a function  of initial moment of flexure applied in tests
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alm o st im possible to  d e te rm in e  th e  stresses, because o f th e  com plex s tru c tu re  o f 
th e  te s t piece and th e  defo rm atio n s due to  th e  effect of flexing a n d  in te rn a l air 
p ressu re. The in te rp re ta tio n  o f te s t  resu lts m ay  be  perform ed in  te rm s  o f e ither 
th e  n u m b er of cycles to  com plete  failure, or th e  loss of s tre n g th  in  a g iven  n u m 
b e r  o f cycles. In  th e  f ir s t  case th e re  is th e  d ifficu lty  th a t ,  th e  cords b e in g  em bedded 
th e ir  failure cannot be observed  ; in  th e  second, p a r tic u la r  c a u tio n  m u s t be 
exercised  in  d isen tang ling  th e  deeply  em bedded cords from  th e  ru b b e r  w ith 
o u t  dam aging them .

A te s t m ethod evo lved  b y  th e  au th o r a n d  in  use in  th e  C en tra l R esearch 
L ab o ra to ry  of th e  H u n g a rian  R u b b er In d u s try  appears to  e lim in a te  som e o f 
th e  d isadvantages described  above. H ere also cords em bedded  in  ru b b e r  are 
su b jec ted  to  fatigue b y  a lte rn a tin g  tensile an d  com pressive stress. T h e  cords 
to  be te s ted  are a rranged  along th e  m an tle  of a solid ru b b er cy lin d er, 20 c m . 
long an d  2 cm. in d iam eter, para lle l to  the  gen era trix ,em b ed d ed  in  such  a m anner 
th a t  a very  th in  ru b b er film  (a few ten th s  of a m illim eter) covers th e ir  ex terna  
surface. T hereby con tro l o f co rrec t bu ild-up  o f te s t pieces, easy  o b se rv a tio n  of 
cords during  fatigue an d  th e ir  secure excavation  a fte r  th e  te s t  is eq u a lly  rendered  
possible. A defin ite  n u m b er o f cords is eq u id is tan tly  em bedded a long  th e  m an tle  
o f th e  cylinder. The d is tan ce  betw een  tw o ad jacen t cords m u st n o t  b e  less th an  
th e  w id th  of a single cord , so th a t  in  com pression th e  cords can defo rm  indepen
d en tly . Uniform  bu ild -u p  of th e  te s t piece is achieved b y  m eans o f  circular 
com bs fixed  in a s tre tc h in g  device, w here th e  th read ed  cords a re  f ir s t  pre
s tre tch ed  to  the  e x te n t desired  th en  th e  stressed  assem bly, in c lu d in g  combs, 
is p laced  in a m ould co n stru c ted  specially for th is  purpose. T he e x tru d e d  crude 
ru b b e r cylinder is p laced  in  th e  m ould  before assem bling th e  tw o halves.V ulcan iza
tio n  is done in press.

F o r fatiguing, a m ach in e  sim ilar to  Schopper's S tab flex o m ete r an d  ad ap 
te d  to  th e  dim ensions o f th e  te s t  cy linder is used. V arious stresses can  be  applied 
depend ing  on the  rad iu s  o f cu rv a tu re , on th e  p re-stress app lied  to  th e  cords, 
th e  m odulus of th e  em bedd ing  ru b b er, and th e  n um ber of cords in  th e  te s t 
pieces. T he ex ten t of flex in g  is easily contro lled  b y  th e  aid of c ircu la r p a tte rn s  
(se ttin g  rings), since a b o u t 2 /3rds of th e  b en t te s t  piece m ay  be ta k e n  to  appro
x im a te  an arc. M easuring th e  m om en t of flexion o f an  iden tica l cy lin d er m ade of 
th e  sam e quality  ru b b e r  b u t  contain ing  no cords, th e  shear-m odu lus of the 
em bedding  rubber can  b e  ca lcu la ted . On th e  basis  of th e  rad ius o f  c u rv a tu re , the 
m odulus of the ru b b er, an d  th e  m om ent of flexu re  of th e  te s t  piece to  be fa ti
gued  approx im ate  ca lcu la tio n  of th e  stresses involved  can be p erfo rm ed  using 
th e  form ulae for b e n t bodies.

T he m ost sign ifican t ad v an tag e  th is m eth o d  of fa tigue offers is its  ease 
o f  perform ance and  re liab ility  inasm uch as th e  superficial em bedd ing  of the 
cords perm its d irect o b se rv a tio n  o f th e ir  failure, and  th e ir  dam age-free  rem oval 
a fte r  th e  tes t. In  ad d itio n , th e  flow  of th e  cords during  th e  fa tigue  te s t  can also
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b e  d e te rm in ed  by  th is  m e th o d , since the m odulus o f  th e  cord is changed  b y  flow 
d u r in g  th e  test causing, in  tu rn ,  a decrease in  th e  m om en t of flex ion  which 
p lo t t e d  against th e  lo g a rith m  o f tim e gives th e  cu rv e  charac teris tic  o f th e  flow 
o f  t h e  cord . I f  the  te s t  is c a r r ie d  on to  failure, th e  flow  curve w ill ex h ib it a sharp 
b r e a k  a t  a certain  p o in t a n d  th e  m agnitude o f th e  m o m en t of flexion rap id ly  
d ec rea ses . This b reak  in d ic a tin g  th e  exact m o m e n t o f  failure, is charac teristic  
o f  fa tig u e  resistance. M easu rin g  th e  changes in  th e  m om en t of flexion during 
f a t ig u e , considerably fa c il i ta te s  evaluation , as th e  e x a c t p o in t o f failure is thereby  
a sc e r ta in a b le  even for th o se  co rds th a t  are fu lly  em bedded  in  th e  ru b b er.

B y  perform ing fa tig u e  te s ts  on identical t e s t  pieces m ade w ith  th e  sam e 
ty p e  o f  cords a t d iffe ren t f le x u re s  (different ra d ii o f  cu rv a tu re ), curves charac
te r is t ic  o f cord fatigue, s im ila r  to  Wohler's d iag ram  are  ob ta ined . F igs. 1 and 
2 p re s e n t  the flow curves o f  tw o  co tton  cords o f th e  sam e K arnak  q u a lity  sub
je c te d  to  fatigue a t  v a rio u s  ra d ii  o f cu rvature . T h e  s tru c tu ra l details of th e  tw o 
c o rd s  are  as follows :

TABLE I
I. i i .

M aterial Cotton ( K a r n a k )  Cotton (K a r n a k )

Cord construction . ....................................... 31/4/3 31/4/3
Tensile strength , k g ....................................... 9,5 8,7
Max. elongation, %  ....................................  22 — 23 22 — 23
4,5 kg elongation, % ..................................  13,7 14,5
Twist/ m :
In  the single th re a d  (Z) ........................... 590—635 590 — 635
In the ply (Z)   6 1 0 -6 4 0  790 -820
In the cord (S) ............................................. 320 — 332 395—408
Life of carcass in  5,25 — 16-size ty re :
during road s e r v ic e ....................................... 100 193
on testing m a c h in e ......... .............................  100 450

T h e  test pieces u sed  in  th is  experim ent w ere  m ade of th e  sam e quality  
r u b b e r  and  with id en tica l p res tre tch in g . C onsequen tly , a t  th e  beginning of the 
te s ts  th e  m om ents of f le x io n  m easured  a t given ra d ii o f  cu rv a tu re  w ere alm ost 
id e n t ic a l  (see Table I I ) ,  th e  4,5  kg  elongation of th e  cords being p rac tica lly  the
sa m e .

TABLE II

M oments o f flexion, kg.cm
Radius of 
circular 
pa ttern Cord I Cord I I

5,5 13,5 13.3 14,4 14,2 13,8 13,9
6 — — 13,4 13,4 13,2 13,1 — —

6,5 11,3 11,7 12,3 12,0 12,0 11,6 11,7 —
7 10,5 10,6 11,5 11,3 — — — —
8 9,1 9,25 9,3 9,6 10,3 9,7 9,9 9,8
9 — — 8,4 8,7 — — — —

10 7,0 7 — - — — - —
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Table I I  shows th a t  th e  in itia l m om ents o f flex u re  were abou t th e  sam e 
in  all te s ts  w ith  id en tica l rad ii o f cu rvatu re , i. e ., t h a t  th e  te s t of b o th  co rds 
was s ta rte d  un d er ap p ro x im a te ly  identical stresses.

I f  th e  re la tion  betw een  th e  in itia l m om ent o f  flex u re  and th e  lo g arith m  
of lifetim e is p lo tted , g rap h s sim ilar to  Wohler's cu rv es  are  ob tained (Fig. 3). I t  
can be  seen from  F ig . 3 th a t  th e  curves ch a rac te riz in g  th e  tw o cords te s te d  
diverge very  considerab ly , and  th a t  th is d ivergence agrees well w ith  th e  re su lt 
for road  te s ts  in  T ab le  I.

SUMMARY

A brief description is given of a new method for com paring fatigue resistance of cords.
The cords, embedded on the surface of a ru bber cylinder parallel to  the  

generatrices, are fatigued by ro tating  the cylinder bent to  th e  form  of an arc around its  axis. 
Decrease of the mom ent of flexure of the cylinder measures cord flow, while the m om ent o f its  
sudden drop gives its lifetime. The curve representing the relation  of initial moment o f flexure 
to the lifetime observed is characteristic of the cord tested. T he method classifies the cords in 
accordance w ith their practical performance in tyres.
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