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ÜBER 5-ARYL-OXAZOLIDINE

Z. Földi

E ingegangen  am  27. O k to b er 1954

De r  experim en te lle  Teil d er vorliegenden A bhand lung  w urde vo r m ehr 
a ls zwei Ja h rz e h n te n  d u rch g efü h rt ; den A usgangspunk t zu den h ie r zu  b e 
sp rech en d en  U ntersuchungen  b ild e ten  einige B eobach tungen , die ich be tre ffs  
des V erhaltens d er B enzalacetale  von P henyl-alky l-carb inolen  zu  m achen  
G elegenheit h a tte . D ie verhältn ism ässig  w ohldefin ierte  therm ische S p a ltu n g  [1 ] 
d er obenerw ähn ten  A cetale v eran lasste  m ich in  den  K reis der U n te rsu ch u n g en  
au ch  A cetale  von Phenyl-am inoalky l-carb ino len  einzubeziehen. Es s te llte  sich 
jed o ch  heraus, dass A m inoalkyl-carbinole vom  T yp I

A ry l • C H (O H ) • CH • R  (R , R ' =  W assers to ff o der A lky l)
I

N H R '  I

m it arom atischen  A ldehyden , wie B enzaldehyd , keineswegs eine A ceta l-B ildung , 
so n d ern  eine F ü n fringb ildung  (O xazolidine) eingehen. Die dam alige Z ielstellung 
r ic h te te  sich a u f die nähere  S tu d ie  d ieser O xazolidine. Als O xy-am ine vom  
T y p  I  d ien ten  E p h ed rin , ^ -E p h e d rin  u n d  besonders das m ir reichlich zu r V er
fü g u n g  stehende rac . l-(3 ',4 '-D im ethoxy-pheny l)-2 -am ino-ä thano l Ia

MeO

C H (O H )C H 2 N H 8 Ia

Ü ber B enza l-D erivate  des E p h ed rin s  u n d  y -E p h ed rin s  lagen dam als  n u r 
sp ärlich e  (betreffs ih re r S tru k tu r  en tw eder g ar keine [2] oder n u r irrtü m lich  [3] 
in te rp re tie rte )  A ngaben  vor. S p ä te r (1932) zeigte D avies[4] a u f  die O xazolidin- 
S t ru k tu r  dieser E p h ed rin -D eriv ate  rich tig  h in . A us den  m einer U n tersuchungen  
fo lgenden  Z eiten  finde t m an reichlichere A ngaben  ü b er versch iedentlich  g ebau te  
O xazo lid in-V erb indungen  ; eine Z usam m enstellung  der L ite ra tu r  findet m an  
in  d e r neuerlich  erschienenen M onographie von BERGMANN [5 ] über O xazolidine.

1 Acta Chimica X /l—3
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5-A ryl-oxazolid ine sind  jedoch  noch im m er in  spärlicher Zahl b e k a n n t, 
so d ass  es w ünschensw ert e rschein t, ü b e r das chem ische V erha lten  so lcher 
O xazolid ine zu b e rich ten  u n d  dabei einige K onfo rm ationsfragen  zu besprechen .

W enn  Ia m it B enzaldehyd , m it einem  su b s titu ie r te n  B enzaldehyd, F u r- 
fu ro l, Z im ta ld eh y d  reag ie rt, en ts teh en  die ensp rechend  su b s titu ie rte n  5-Phe- 
ny l-oxazo lid ine  (H)* m eistens in  ausgezeichneter A usbeu te . Ü ber die gew on
n en en  V erb indungen , ih re  physikalischen  E ig en sch aften  u n d  über die e rz ie lten  
A u sb eu ten  geben die u n ten s teh en d en  F orm eln  u n d  die Tabelle A u skunft.

MeO

R

II

R Schm p Farbe
Ausbeute

%

H a P h e n y l ............................................... 92,5— 93° farblos 99

b 4-M ethoxy-phenyl ....................... 112,5° farblos 98

c 4 -N itro -p h en y l................................. 140° schwachgelb 65

d 2-O xy-phenyl ................................. 119° citronengelb 94

e 3 -M eth o x y -4 -o x y -p h e n y l........... 161— 161,5° kanariengelb 98

f 3 ,4-M ethylendioxy-phenyl . . . . 133,5— 134° farblos 99,9

g a -F u ry l ............................................. 107° fa s t farblos 69

h S ty ry l ................................................. 154° gelblich weiss 61

E s w urden  noch  zwei R ingketone , C yk lohexanon  u n d  a-Ä thoxycarbony l- 
cy k lo p en tan o n , sowie das 1,3-D iketon, A cety laceto n , m it Ia in O xazolidine 
(IV, V u n d  VI) ü b e rfü h rt :

* Ob die m it F o rm el I I  w iedergegebene S tru k tu r  oder a b e r die offene S tru k tu r  de r Schiff- 
schen  B ase

MeO

CH( OH) C H 2 N  =  C H - R III

d e r n e u e n  V erb indung  z u k o m m t, w urde d u rch  M essen physiko-ehem ischer D a ten  (M olekular- 
R e frak tio n , A b so rp tions-S pek tren ) n ich t g ep rü ft.
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C H - C I I ,

Schw achgelbe, glasige Masse.* Sdp. 
160 —165°/1 m m  A usbeute 4 5 %

McO

M e O /  > C H — CI12

Ö N H
\ /

C

C<
I H

H ,c  -  C H ,

F a s t farb los. S chm p. 133 I M 
A u sbeu te  65%

MeO

MeO > C H -C H ,

0  N H
\  /  c
/  \

H 2C CH3
1

OC —  C H ,
VI

Farblos. Schm p. 104,5° A usbeu te  86%

O xazolidine w u rd en  w eiters aus d l-E phedrin  und  aus d l-y -E p h ed rin  und
1-^-E phedrin  m it B enzaldehyd, bzw . m it su b stitu ie rten  B en za ldehyden  dar
g es te llt :

* E in  m it dem  glasigen K örper IV analog 
g eb au tes  O xazolidin ebenfalls m it e inem  Spiro-C- 
A to m , jedoch  m it e inem  te rtiä re n  S tick s to ff  w urde 
von  BRETSCHNEIDER[12 j gleichfalls als eine g lasartige 
M asse (Sdp. 160°/0,02 m m ) erhalten .

HO

I I
О N • CH3
\  /

c IVa

/  \
H 2C C H ,

I I
H 2C C H 2

\ /
C H 2

1*
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СбН6\  ̂ у  сн3
E p h e d r in -R e ih e  С -----С

н  I I 4 н
О N - C H ,
\  /

С
/  \
R  Н

VII

R S chraelzpunkt
Ausbeute

%

V ila  d l-F  o rm  ................................ 4-N  itro -phenyl ge lb liches Öl —

b  « .................................. 3 -N itro -phenyl ge lbes Öl 99

c « ................................ 2-O xy-phenyl 93,5— 94° 89

y -E p h e d r in -R e ih e

CfiH s СНЯ

С------ С

и  ; . | \ н

О N—СН.

С
/  \

R  Н

VIII

V i l la d l-Form

b 1-Form

c dl-Form

R
P h e n y l Schm p. 4 2 —45°

Sdp. 140—145°/0,05 m m
P h e n y l Schmp. 68 —68,5° [а ]д  =  —45,3°

(abs. A lk ., с = 8 )
3 -M ethoxy-4 -oxy-pheny l Schmp. 141,5°

A usbeute
94%

85%

D ie  aus 1-Ephedrin, b z w . d -y -E phedrin  gew in n b are  o p tisch  ak tiv e  F orm  
v o n  V IIc bzw. VIIIc is t in  d e r  L ite ra tu r  bereits v erze ich n e t [2], desgleichen 
a u c h  d e r  d-A ntipode d er V e rb in d u n g  V lllb  [2, 3 ] .

D ie  angeführten  V erb in d u n g en  liessen sich u n te r  m ilden B edingungen 
d a r s te l le n  ; das C h lo rhydra t v o n  I wird in W asser v o n  e tw a gleichem  Gewicht 
g e lö s t ,  d e r Lösung konz. N a tro n la u g e , nachher d e r A ldehyd , bzw . das K eton  
z u g e g e b e n  und  g e rüh rt. E s  e n ts te h t  m eistens n a c h  k u rz e r  Zeit ein  dicker 
K r is ta l lb re i  des O xazolidins. I n  m anchen  Fällen is t  es zw eckm ässiger I in  Form  
d e r  f re ie n  Base zu v e rw en d en  u n d  die U m setzung  in  heisser, alkoholischer 
L ö s u n g  durchzuführen ; d a s  O xazolidin k ris ta llis ie rt n ach  A bkühlen  nahezu  
q u a n t i t a t iv  aus.

D as  chemische V e rh a lte n  d e r V erbindungen II w urde  hau p tsäch lich  am  
R e p rä s e n ta n te n  I la  u n te r s u c h t .  D ie B asiz itä t des S tickstoff-A tom s is t s ta rk
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abgeschw äch t. A lkoholische L ösungen von  Ha reag ieren  an  L ackm us neu tra l. 
In  G egenw art von W asser fä rb t sich L ackm us langsam  b lau . Ha u n d  die anderen 
O xazolid ine lassen  sich  in  w ässrig-alkoholischer L ösung a u f M eth y lro t m it 
0,1 n  HCl g la t t  titr ie re n . D ie m eisten  der 5-A ryl-O xazolidine lösen  sich leicht 
in  v e rd ü n n te r  O xalsäu re , v ie l weniger jedoch  in  v e rd ü n n te r  S alzsäure ; H y d ro 
lyse (A bscheidung von  A ldehyd) t r i t t  b a ld  auf, o ft schon w ährend  des A uflösungs
vorgangs. Bei den V erb indungen  vom  T yp II w ird  die A uflösung  du rch  Gelb
fä rb u n g  beg le ite t; b esonders in tensiv  is t  diese F ä rb u n g , w enn k o n zen trie rtere  
S äuren , wie konz. S alzsäure, 70—85% ige Schw efelsäure v erw en d et w erden. 
D as A u ftre ten  d er gelben  F arb e  in  w ässrigen, v e rd ü n n te n  oder k o n zen trie rten  
Säuren  w ird  einer te ilw eisen  A bspaltung  von W asser u n te r  A usb ildung  einer 
m it der A zing rupp ie rung  —C H = N —N = C H — analogen  G ru p p ieru n g  —C H =  
= C H —N = C H — zugeschrieben , wo die beiden  D oppelb indungen  m it den 
beiden  B enzolringen in  K o n ju g a tio n  s teh en . Bei sonst gleich g eb au ten  Oxazoli- 
d inen  (wie bei VII u n d  VIII), jedoch  m it m e th y l-su b s titu ie rte m  S ticksto ff-A tom
— wo d ah er die A usb ildung  der zu u n u n te rb ro ch en er K o n ju g a tio n  notw endigen
— N = C H — D oppelb indung  unm öglich is t —, b le iben  diese F arbenerscheinungen  
aus. D as gleiche g ilt fü r  TV, V und  VI, wo sich das A usbleiben  d e r F a rb e n 
erscheinung n ich t d u rch  ein m ethy lie rtes S ticksto ff-A tom , sondern  d u rch  das 
F eh len  eines zw eiten  B enzolrings erk lären  lä sst.

Ha, wie auch  I lf , b ild e t, a u f  E inw irkung  e iner 2-m olaren  L ösung von 
S tannoch lo rid  in  konz. Salzsäure, in  ausgezeichneter A usbeu te  ein o range
farbiges, u n sch a rf  schm elzendes T rich lo rostann it der Z usam m ensetzung

N H 2(SnCl3)

wo n u r die s tick s to ffh a ltig e  G ruppe des A usgangssto ffs ab g eb ild e t is t. (Ein 
analog  gebau tes, z itronengelbes Salz des B enzalan ilins, geb ildet m it d er Trichloro- 
s tan n o säu re  w urde von  S o n n  und  M ü l l e r  [ 6 ]  beschrieben.) D as den Oxazoli- 
d inen  II zugrundeliegende Ia liefert bei gleicher B ehand lung  farb lose, ziemlich 
scharfschm elzende K ris tä llch en  von der Z usam m ensetzung

MeO

M e»
\  ( + )
\C H (O H )-C H 2.N H „ ASnCh)2

d .h .  ein Salz der zw eiw ertigen T etrach lo ro -s tannosäu re . B r i n t z i n g e r  und  
H e s s e  [7] erh ie lten  aus dem  einfacher g ebau ten  Ä thano lam in  das ziem lich

(+)
kom plizierte  K om plex-Salz (HO • CH2 • CH2 • N H 3)3 (SnCl6)3_ m it e iner — fü r S n 11 
ungew öhnlichen — K oord inationszah l 5.
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In fo lge  der schw achen B a s iz itä t  des S tickstoff-A tom s sch lugen  die V er
su c h e , d as  C hlorhydrat von H a in  abs. alkoholischer L ösung h erzuste llen  fehl ; 
es e n ts ta n d  hiebei das C h lo rh y d ra t von Ia. I n  apo la ren  L ö su ngsm itte ln , wie 
B en zo l, liefert Ha a u f E in w irk u n g  von tro ck n em  H C l einen dicken  B rei eines 
c h ro m g e lb en , am orphen C h lo rh y d ra ts , dessen M enge a u f  eine A ufnahm e von  
2 b is  3 M olekülen HCl h in w e is t. M o o r e  u n d  G a l e  [8] b e rich ten  ü b e r gelb
fa rb ig e  D ihydro chloride v o n  su b s titu ie rte n  B enza lan ilinen , d. h . ü b e r die 
F ä h ig k e i t  von Schiffschen B a se n , sich m it m ehreren  M olekülen H Cl zu verb inden . 
D as  o b ige  analoge V erh a lten  v o n  Ha lässt a u f  eine Ö ffnung des F ünfrings auch  
in  a p o la re n  L ösungsm itte ln  schliessen.

D ie Oxazolidine vom  T y p  II Hessen sich n ic h t am  S ticksto ff, ohne S chädi
g u n g  des R ings, acy lieren . D as B enzoylieren von  H a d u rch  die S ch o tten —• 
B a u m a n n ’sche M ethode fü h r te  zu  dem  N -M onobenzoyl-D erivat von  Ia. E in  
V e rsu c h , I la  in P y rid in -L ö su n g  zu  benzoylieren , fü h r te  zu einem  gelblichen ö l,  
d a s  n ic h t  zu r K ris ta llisa tio n  g e b ra c h t w erden k o n n te . E in w irkung  von  ü b e r
sch ü ss ig em  A cetylchlorid  (ohne V erdünnungsm itte l) a u f  I la  u n d  E indam pfen  
b is  z u r  G ew ichtskonstanz in  V a k u u m  (0,1 m m ) ohne jedw ede E rw ärm u n g  lä ss t 
e in e  o ran g e ro te  glasige M asse zu rü ck , deren M enge die A ufnahm e e iner A cetyl- 
G ru p p e  u n d  noch eines M olekü ls von A cety l-ch lo rid  a n d e u te t. (JAM ES u n d  
J T J D D  b erich ten  [10] ü b e r  e in e  k rista lline  V erb in d u n g  von  B enzalan ilin  m it 
B enzoy lch lo rid .)

D a  sich das N -A tom  in  I la  ohne Spaltung  des R ings n ich t acy lieren  Hess,* 
w u rd e n  n u n  A lky lierungsversuche d u rch g efü h rt. M ethy lierung  m itte ls  D im ethyl- 
s u lp h a t  in  m ethy la lkoho lischer L ösung und  in  G egenw art v o n  N aO H  Hess Ila , 
w ie  a u c h  V illa  u n v e rä n d e rt. E in  V erschm elzen v o n  Ila  a u f  dem  W asserbad  
m it  äq u im o lare r M enge v o n  D im eth y lsu lp h a t fü h r te  zu  einer U m setzung  ; 
au s  d e r  orange-roten  Schm elze k o n n ten  jed o ch  keine  w ohldefin ierten  Stoffe 
a b g e so n d e r t  w erden.

E s w urde w eiters das V e rh a lte n  der O xazolid ine gegen einige halogen ieren
d e  A genzien  geprüft ; I la , w ie auch VHIb v erb rau ch en , in  CHC13-Lösung, 
B ro m  begierig  ohne B rom w assersto ff-B ildung  ; (desgleichen v e rh ä lt sich auch 
B en za lan ilin ). Die e n ts te h e n d e n  P ro d u k te  w urden  n ic h t u n te rsu c h t. Phosphor- 
p e n ta c h lo r id  w irkt a u f  I la  sch o n  in  der K ä lte  ein , ohne jedoch  defin ierbare 
S to ffe  zu  liefern.

E in e  B enzol-Lösung v o n  I la  w urde m it N a -D rä tc h en  v e rse tz t. Die O ber
f lä c h e  des N atrium s, wie a u c h  d ie  B enzol-Lösung n a h m en  lan g sam  eine in tensive  
g e lb e  F ä rb u n g  u n te r k a u m  b e m e rk b a re r  W assersto ffen tw ick lung  auf. M it W asser 
zu sam m en g esch ü tte lt e n tfä rb te  sich die ab filtr ie r te  gelbe benzolische Lösung

* B ergm ann  u n d  M ita rb e ite r  b e rich ten  [5 ] ü b e r  e inen  V ersuch , das 2-M ethyl-2-iso - 
b u ty l-o x a z o lid in  m ittels A n iso y l-ch lo rid  zu  a cy lie re n ; sie e rh ie lten  u n te r  Ö ffnung des R inges 
d a s  0 ,N -D ian iso y ld e riv a t des Ä th a n o la m in s .
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vollkom m en ; d ie  ab g e tren n te  w ässrige Schich t zeigte sich s ta rk  alkalisch a u f  
P h en o lph tha le in . E ine gleich d u rch g efü h rte  P robe m it Ia verh ie lt sich gleich, 
wogegen w eder d as  aus ^ -E p h e d rin  m it B enzaldehyd  e rh a lten e  Oxazolidin, 
noch  das B enzalan ilin  diese gelbe F arberscheinung  und  eine alkalische R eaktion  
d e r B enzol-Lösung zeigten. D iese E rscheinung k an n  so g ed eu te t w erden, dass 
das m etallische N a triu m  die O x azo lid in -S tru k tu r in  die Schiffsche Base S tru k tu r  
überführen  k a n n . D a l g l i e s h  [11] fü h rte  eine dera rtige  U m w andlung  in e n t
gegengesetzter R ich tu n g  d u rch , indem  e r eine du rch  N atrium -D ispersion  
erh a lten e  Schiffsche Base d u rch  S tehenlassen  in  A lkohol in  die Oxazolidin- 
S tru k tu r  ü b e rfü h rte .

Es w urde n u n  der O xazolid in-R ing  gegen red u k tiv e  E in w irk u n g  g ep rü ft. 
D ie R eduk tion  von  Ila  m it N a triu m  in alkoholischer Lösung oder m it ak tiv iertem  
A lum inium  in ä th erisch er L ösung  lieferte in  m ässiger A usbeu te  das N-Benzyl- 
D e riv a t (IX a) v o n  Ia ; die k a ta ly tisc h e  H y d rie ru n g  erw ies sich jedoch  als 
v iel günstiger. D ie m eisten d e r im  vorigen beschriebenen  O xazolidine w urden 
d er k a ta ly tisch en  H ydrierung  (P allad ium -K ohle) un te rw o rfen . Bei Z im m er
te m p e ra tu r  u n te r  gew öhnlichem  D ruck  w ar bei den m eisten  d ie  W asserstoff
au fn ah m e ziem lich rasch . M eistens k o n n ten  bei den O xazolid inen  m it phenoli- 
schem  OH oder m it N 0 2am  K ern  keine w ohldefin ierten  H y drie rungsp roduk te  
e rfasst w erden. B ei den H yd rie ru n g en  w urde neben  Ö ffnung des Oxazolidin- 
R inges in m an ch en  Fällen re d u k tiv e  A bspaltung  der am  S tick s to ff gebundenen 
B enzylgruppe b eo b ach te t. Die hydrogeno ly tische  S pa ltung  des Fünfrings bei 
den  2 ,5-D iphenyl-oxazolidinen w irft die F rage  au f, an  w elcher Seite des O-Atoms 
d ie Spaltung  s ta ttf in d e n  w ird. W ie aus d er nachfo lgenden  F orm el ersichtlich

is t das О-A tom  beiderseitig e igen tlich  an  eine B enzylgruppe gebunden  ; die 
Ö ffnung des R inges könn te  h ien ach  ebensogut bei a oder b erfolgen. Bei den 
u n te rsu ch ten  O xazolid inen k o n n te  ich n u r solche H y d rie ru n g sp ro d u k te  gewin
n en , die ihre E n ts te h u n g  einer S p a ltu n g  bei a ve rd an k en . N u r be i H ydrierung  
von H e wurde n eb en  diesem »norm alen«  H y d rie ru n g sp ro d u k t auch  ein solches 
e rfa ss t (V erbindung X ), wo eine S pa ltu n g  ebenso bei a, wie auch  bei b s ta t t 
fan d . In  der nachfo lgenden  T abelle  sind die aus O xazolidinen vom  T yp II er
h a lt  enen Amine (IX  und  X ) an g e fü h rt :
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M eO

C H (O H ). CH2 • N H  • C H 2 • R IX

Schmelzpunkt
R

der Base des HCl-Salzes des D ibenzoats

IX  a P h e n y l ......................................................... 87° 170,5° 135,5°
b 4-M ethoxy-phenyl .................................. 111,5° 204,5°

C 4-Am ino-phenyl ....................................... — 147° (?)
d 2-O xy-phenyl ........................................... — —
e 3-M ethoxy-4-oxy-p henyl...................... — 176— 177°
f 3 ,4 -m ethylen -d ioxy-ph en yl.................. 82— 83° 182°

g a-F u ry l ....................................................... 96° —
ь S ty ry l ...........................................................

Оi-HО
 

1—11ООr-H 172— 173°

X Schm p . 197°

V on den m it R in g k e to n e n  aufgebau ten  O xazolid inen  liess sich u n te r  
B ild u n g  von  XI n u r IV h y d r ie re n  :

MeO 

Me C H (O H ) C H , . N H 4  H X I Schm p. 94— 94,5°

D as aus A cety laceton  d a rg es te llte  O xazolidin VI k o n n te  u n te r  den bei 
d en  ü b rig e n  O xazolidinen erfo lg re ich  verw endeten  R eak tio n sb ed in g u n g en  n ich t 
h y d r ie r t  w erden.

Ü ber die k a ta ly tisch e  H y d rie ru n g  von O xazolid inen  f in d e t m an  in  der 
L i te r a tu r  einige A ngaben [5, 14 u n d  16]. Es sind zah lreiche N -B enzyl-D erivate  
v o n  l-A ry l-2 -am ino-a lkoho len  in  d er L ite ra tu r  verze ichnet, diese w urden jedoch  
n ic h t  ü b e r  Oxazolidine e rh a lte n  [17—20].

V or kurzem  (1952) h a b e n  B e r g m a n n  und  M ita rb e ite r [13 ] aus Ä th an o l
a m in  u n d  seinen m it aliphatischen  G ruppen su b s titu ie rte n , die p rim äre  N H 2- 
G ru p p e  noch en th a lten d en  D e riv a te n  ausgehend zah lreiche, m eistens flüssige 
O x azo lid in e  hergestellt u n d  diesen  — je nach  d en  gefundenen  S p ek tren  im  
I n f r a ro t-  und  U ltrav io le tt-G eb ie t — entw eder eine feste  O xazo lid in -S truk tu r 
o d e r  e in en  G leichgew ichts-Z ustand  zwischen einer O xazolid in- u n d  Schiffschen- 
B a se -S tru k tu r  zugeschrieben. Schon früher (1942) k o n n te n  Co p e  u . H a n c o c k  

[1 4 ] unterscheidende M erk m ale  finden  (S iedepunk t, M olekular-R efrak tion) 
zw isch en  der Oxazolidin- u n d  A lk y lid en -ä th an o lam in -S tru k tu r. Die in  v o r 
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liegender V eröffen tlichung beschriebenen 2 ,5-D iphenyl-oxazolid ine (erhalten  
aus Ia ) können  w ohl in  ih ren  R eak tionen  ein dynam isches G leichgew icht der 
beiden S tru k tu rfo rm en  zu r G eltung  kom m en lassen . D as gleiche k a n n  auch 
fü r Ilg  zutreffen . F ü r  IV u n d  V is t die feste O x azo lid in -S tru k tu r anzunehm en, 
insofern m an  A nalogie-R egeln  aus den obenerw ähnten  zwei A rb e iten  von  BERG

MANN u n d  Co p e  ü b e rh a u p t ab leiten  darf. F ü r V erb indungen  vom  T y p  VII und 
VIII b le ib t n u r die fe s te  O xazo lid in -S tru k tu r zu r W ahl.

W ünsch t m an  d e r U rsache des le ich ten  Ü bergangs Schiff-B ase ^  Oxa- 
zolidin nachzugeben , so is t es zweckm ässig v o rerst die K onfo rm ationsfrage  der 
Schiff-B asen zu p rü fen .

Die p ra k tisc h  freie  D re h b a rk e it ringsum  die B indungslin ie  zw ischen d e n  C-Atom en 
d e r Ä thanol-G ruppe lä s s t  zwei g u t  un tersch e id b are  G renzform en (cis- u n d  irares-Form  bezüg
lich  OH u n d  N -haltige  G ru p p e ) zu :

I n  de r A nordnung  X III — wie m an  es an  H and  von STtTART-BRiEGLEB-Kalotten le ich t fest
ste llen  kan n  — gelangt das H -A to m  des H yd ro x y ls  dem  S tick s to ff  so n ah e , d a ss  d ie h ier vor
herrschenden  begrenzten  R au m b ed in g u n g en  die A usbildung e iner W assersto ff-B rücke  zwischen 
О u n d  N  zu einer N o tw en d ig k eit m achen . D er Ü bergang zw ischen de r Schiffschen Base und 
O xazolid in  b ed eu te t d a h e r  n u r  eine E lek tronenw anderung , die in  de r räum lich en  L ag e  de r Atome 
se lb st keine nennesw erte  Ä n d e ru n g  fo rd ert. A uch Metzg er  [15] n im m t in den  m it  den  Oxazoli- 
d in en  m esom eren Schiffschen-B asen das V orhegen einer W assersto ffbrücke  an . E s sei noch  daran  
e rin n e rt, dass die in vo rlieg en d er A b hand lung  beschriebenen O xazolidine zu m in d est zwei optisch 
a k tiv e  Z en tren  aufw eisen, so dass zwei D iastereom er-Paare  aufzufinden  w ären  (auch  beim 
V orliegen e iner S ch iff-B ase-S tru k tu r so llten  wegen einer [d u rch  die C =  N  D oppelb indung  
b ed ing ten ] cis-lrans Isom erie-M öglichkeit zwei Isom ere ex istieren). D a  im m er, a u ch  bei den 
q u a n ti ta t iv  v e rlau fenden  R eak tio n en , n u r ein einziges P ro d u k t e rh a lten  w erden  k o n n te , kann 
m a n  d a rau f  schliessen, d ass in  b estim m ten  Fällen  die O xazolid in-B ildung h in s ich tlich  des E n t
stehens des neuen A sy m m etriezen tru m s stercospezifisch ist. D ie U rsache d ieser Stereospezifizi- 
t ä t  is t  in  den nachfolgend zu  besp rechenden  K o n fo rm ationsverhältn issen  des O xazolid inringes 
zu  suchen. Die u n ip lan are , m it  d em  perspek tiv ischen  Bild XV w iedergegebene F o rm  des R inges 
s te ll t  n ich t d ie am  m eisten  spannungsfre ie

bzw . energieärm ste  d a r ; es g ib t zwei energieärm ere, m u ltip lan a re  F o rm en , bei w elchen die 
Z en tren  der S auersto ff- u n d  S tick sto ffa to m e  etw as ausserhalb  de r d u rch  d ie d re i C-Atome 
b ed in g ten  E bene liegen (F o rm el XVI und  XVII). Beide dieser F orm en  sind g le ichbegünstig t, 
in sofern  am  R ing , oder w en igsten  an  den C-Atom en 4 u n d  5 n u r  W assers to ffa to m e  vorliegen. 
In  den  Form en XVI und  XV II n eh m en  die sechs W assersto ffa tom e zu r u rsp rü n g lich en  E bene des 
F ün frin g s XV schon keine sym m etrische  Lage ein. (Siehe P ro jek tionsb ild  X V III.) D ies w irk t 
besonders fü r die re la tive  L age d e r H -A tom e a n  den C-Atom en 4 u n d  5 w ichtig  aus. W äh ren d  diese 
W assersto ffa tom e in K o n fo rm atio n  XV zueinander genau ek lip tisch  an g eo rd n e t sin d , nähern  
sie sich  in  XVI oder XVII d e r  G auche-L age an  (sie nehm en genau  die Sem igauche, d . h . eine m it 
30° v e rd reh te  Lage an). D ieser U m stan d  is t dann  von  W ich tigkeit, w enn an  d en  K ohlenstoff-
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a to m é n  4 u n d  5 einen g rösseren  R a u m  beanspruchende G ru p p en , w ie P h eny le , A lkyle (schon 
d ie  M e th y l-G ru p p e  is t hiezu zu  re c h n e n ) , ja  sogar in  grösserer Z ah l vorliegen. B ei de r Sem igauche- 
L ag e  k a n n  eine gegenseitige H in d e ru n g , die sonst hei e k lip tisch e r L age a u ftre te n  w ü rde , e n t
fa llen . In fo lg e  des im  V erhältn is z u m  Sechsring  des C yclohexans sowieso g ed rän g ten  B aues des 
F ü n f r in g s  u n d  weiters des F eh len s e in e r  M öglichkeit eine ausgesprochene  Sessel- oder W annen- 
F o rm  an zu n eh m en , können e in en  g rö sse re n  R aum  b ean sp ru ch en d e  G ruppen  n u r  in  begrenzter 
Z ah l a m  R in g  P la tz  nehm en; w en n  a b e r  bei der A usbildung des F ü n frin g s h iezu  die M öglichkeit 
g e g e b e n  is t ,  w ählen diese g rö sseren  G ru p p en  die günstigere , m eh r P la tz  sicherende Seite des 
F ü n f r in g s  fü r  sich aus. Dies is t  e b en  d e r  F a ll, wenn ein arom atischer A ldehyd  a n  e iner O xazolidin- 
B ild u n g  te i ln im m t; von den zw ei th e o re tis c h  ab le itbaren  A n g lied eru n g sarten  des arom atischen  
R in g s  w ird  die eine bevorzugt.

B e i d e r vorangehenden B e sp re ch u n g  wurde die L age des sieben ten , am  S tick sto ff sitzen 
d e n  W assers to ffa to m s noch n ic h t  b e r ü h r t .  Dieses W assers to ffa to m  k a n n  en tw ed er in  de r E bene 
o d e r  a n  d e r  einen Seite des F ü n fr in g s  liegen. N im m t jed o ch  a m  S tick s to ff  des O xazolidins n ich t 
d e r  w an d erungsfäh ige  W assers to ff, so n d e rn  eine andere  G ru p p e , wie z. B . M ethy l P la tz  (wie 
d ies  b e i d e n  aus E phedrin  o d er au s  ^ -E p h e d rin  au fg eb au ten  O xazolid inen  vom  T y p  V II bzw. 
V III  d e r  F a ll ist), so is t noch m it  e in e m  w eiteren  ste risch  h in d e rn d e n  F a k to r  zu  rechnen . M an 
k a n n  m it  ziem licher W ah rsch e in lich k e it annehm en, dass in  d e n  O xazolid inen vom  T y p  VII und  
V II I  d a s  2-ständige P henyl u n d  d a s  3 -ständ ige M ethyl an  versch ied en en  Seiten  des Fünfringes 
h a f te n  :

t/'-Kp hed  rin -R eih e  E p h ed rin -R e ih e

Im  Zusam m enhang m it  IV  u n d  IV a ergeben sich g leichfalls K o n fo rm ationsfragen , d a  h ier 
zw ei R in g e  — ein a sy m m etrisch er F ü n fr in g  und ein versch ied en e  K o n fo rm atio n en  zulassender 
S e c h sr in g  — in  Spiro-B indung v o rlie g en . In  A n b e trach t dessen , dass de r C yclohexan-R ing eine 
Sessel- o d e r W annen-Form  a u fn e h m e n  k an n  und dass be i d e r  W an n en -F o rm  drei räum lich  
u n te rs c h e id b a re  C-Atome v o rlieg en , k a n n  m an m it de r M öglichkeit v o n  in sg esam t 8 S tereo
m e re n  (6 m it W annen-Form , 2 m it  Sessel-Form ) rechnen , d ie  Spiegelb ild-Isom erie ausser A cht 
la s se n d . V on den W an n en -F o rm en  k ö n n en  n u r drei u n d  v o n  d en  Sessel-Form en n u r  die eine 
(n ä m lic h  die m it q u a si-äq u a to ria le m , bzw. äq u ato ria lem  N -A to m ) dem  R au m -A n sp ru ch  der 
N H -  u n d  besonders der N C H 3-G ru p p e  ohne grössere S p a n n u n g  im  Sechsring Genüge leisten . 
(D e r  F ü n fr in g  n im m t h iebei e ine  d e r  F orm en  XVI bzw. X V II an .) Zwei d ieser F o rm en  sind  hier 
p e rsp e k tiv isc h  dargestellt.

B eschreibung der Versuche*

2 -P h en y l-5 -(3 ’,4'-dim ethoxy-phenyl)-oxazolidin (H a)

D em  C hlorhydrat v o n  I a  (2 3 ,3  g), gelöst in  W asser (20 m l), w urden  40% -ige N atron lauge  
(8 m l)  u n d  B enzaldehyd (11 g) zugegeben  und u m g esch ü tte lt. N ach  v ierte ls tü n d ig em  S tehen  
w u rd e  d as  dicke Öl angeim pft, d ie  h a r te n  K rista llb röckchen  in  e inem  M örser v e rrieb en , am  F ilte r

Die Schm elzpunkte s in d  u n k o rrig ie rt.
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gesam m elt, m it  W asser gew aschen u n d  bei Z im m ertem p era tu r bei 0,1 m m  bis zu r G ew ichts
ko n stan z  g e tro ck n e t. I la  (28,2 g, 99% ) w urde als fa rb loses P u lv er, Schm p. 90 — 91° gew onnen. 
U m krista llis ie ren  aus w ässrigem  M ethanol lieferte  I l a  in  farb losen  N adeln  (26,8 g), Schm p. 
92,5 — 93°. L e ich t löshch in  B enzol, Chloroform , m assig  löslich in  Ä th an o l, schw erer in  Ä th er, 
k a u m  löslich in  P e tro lä th e r. E s lö s t  sich in  w ässriger O xalsäure  m it schw ach kanariengelber 
F a rb e . N ach  e in igem  Stehen b le ic h t sich die L ösung, u n te r  A bscheidung von  B enzaldehyd , 
vollkom m en aus.
C17H 1,,03N (285,33). B er. Ä quiv.-G ew . 285,33 ; N  4,91. Gef. Ä quiv.-G ew . d u rc h  T itr ie re n  m it 
0,1 n-H C l gegen M eth y lro t 286,5 ; N  5,03.

T rich lo ro s tan n it von I la

I la  (142,5 m g) w urde in  e inem  M örserchen m it 1 m l einer 2m  L ösung v o n  S tannochlorid  
in  konz. Salzsäure  verrieben . D ie an fän g lich  en ts tan d en e  k leb rige, chrom gelbe Masse verw andelte  
sich  in  e tw a  30 M inu ten  in  k ö rn ige  K rista lle , die an  e inem  F ilte r  g e b rach t, abgesch leudert, 
n a ch h e r d re im al m it konz. S alzsäure  (0,1 +  0,2 +  0,2 m l) gew aschen u n d  bei 0,1 m m  D ruck  
v o re rs t  ü b er N aO H , n achher ü b e r  P 20 5 bis zur G ew ich tskonstanz  g e tro ck n e t w urden . A us
b e u te  228,5 m g orangefärbiges P u lv e r  m it un sch arfem  Schm p. 195 — 200° (A ufschäum en).

C l7H 190 3N -H S n C l3 (511,41). B er. Sn 23,21. Gef. Sn  22,3.

T etrach lo ro stan n it von Ia

D as C h lo rh y d ra t von Ia  (116,8 m g), SnCl2-2 H 20  (113,1 m g) u n d  konz. Salzsäure (0,2 m l) 
w u rd en  v e rrieb en  u n d  die n ich t ganz  k lare  Lösung ü b e r  N a ch t stehengelassen . E s en ts ta n d en  
kö rn ige, ziem lich durchsich tige  K ris ta lle . E s w urden  no ch  0,25 m l e iner 2 m  S tannochlorid - 
L ösung in  konz. Salzsäure zugegeben u n d  nach  e tw a d re is tü n d ig em  S tehen  die K rista lle  durch  
S ch leudern  ab g eso n d ert, m in t konz. Salzsäure (zweim al 0,1 m l)gew aschen  u n d  ü b er N aO H  bei 0,1 
m m  H g bis zur G ew ich tskonstanz g e tro ck n e t. A usbeute  140,3 m g (85% ); farb loses, körniges Pu lver, 
Schm p. 235—236° (u n te r  A ufschäum en  zu  einer schw arzen  M asse).

(C10H ,6O3N )2-H 2SnCl4 (657,04). B er. Sn 18,07. Gef. Sn  18,22.

V ersuch der H erste llung  des C hlorhydrats von I la

1. I la  (4 g) gelöst in  heissem  abs. Ä thano l (4 m l) w urd en  m it 8 n  abs. ä th an o lisch er Salz
säu re  (2,5 m l) u n d  m it abs. Ä th e r  (10 m l) v e rse tz t. A us dem  zitronengelben  Gem isch w urden  
d u rc h  F iltr ie ren  3 g (91% ) des C h lo rh y d ra ts  von Ia  als farb loses P u lv e r e rh a lten . Schm p. 164°

C10H 16O3N • H C l (233,69). Ber. CI 15,17. Gef. CI 15,3.

2. I la  (112,6 m g) w urde in  tro ck en em  Benzol (1 m l) bei gelinder W ärm e gelöst, abge
k ü h lt  u n d  die so e rh a lten e  A ufschw em m ung m it tro ck n e m  HCl g e sä ttig t. D er u rsprüng liche  
käsige N iedersch lag  verw andelte  sich  in  eine klebrige, orangegelbe M asse. D as R eaktionsgem isch  
w urde  v o re rs t be i 20 m m , nach er b e i 0,1 m m  ohne E rw ärm e n  zu e iner am orphen , au fg eb läh ten  
Masse e in g e tro ck n e t (152,1 m g). B ei A ufbew ahren fü r  m eh re re  T age ü b er P 20 5 bei 0,1 m m  
w ar eine s tän d ig e  A bnahm e des G ew ich ts, wie auch  des C hlorgehalts , fests te llb ar.

C17H 190 3N • H C l (321,80). B er. CI 11,02.

C 17H 190 3N -2  HCl (358,27). B er. CI 19,83.

C17H 190 3N -3  H C l (394,73). B er. CI 26,96. Gef. am  e rs te n  Tag CI 25 ,6 ; am  zw eiten  T ag  CI
22,55; am  d r i tte n  T ag CI 18,00.

B enzoylieren  von I la

H a (2,8 g), gelöst in C hloroform  (5 m l), w urde m it 5n N aO H  (7,5 m l) v e rse tz t und  B enzoyl- 
ch lorid  (1,5 g), g e löst in  C hloroform  (5 m l), po rtionsw eise  u n d  u n te r  K üh len  zugegeben. A uf 
jed e  Z ugabe t r a t  so fo rt eine G e lb färb u n g  auf, die a u f  w eite res S c h ü tte ln  lan g sam  verschw and. 
N ach  B eendigung d e r R eak tio n  k ris ta llis ie rte  das P ro d u k t aus de r ab g e tren n te n  C hloroform 
sch ich t du rch  Z ugabe  von  P e tro lä th e r  u n d  nach  S teh en  ü b e r  N ach t aus (2,9 g). V orerst aus 
B enzol (20 m l) u n d  nach h er aus fü n ffach e r Mege von  Ä th a n o l u m k ris ta llis ie rt, schm olz das 
P ro d u k t sch a rf  zw ischen 137 u n d  138°. A usbeu te  2 g des M onobenzoats von  Ia . (Z um  V ergleich 
w u rd e  das D ib en zo a t des O xyam ins Ia ,  in  genauer V erfo lgung de r KlNDLERschen V orsch rift [9 |, 
h e rg es te llt  ; Schm p. des so e rh a lte n e n  D ibenzoats 144,5 — 145,5° [K in d l e r ’S A ngabe : 141°]
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M isch sch m elzp u n k t m it dem  M o n obenzoat sehr u n sc h a rf :  129—140°.) D as M o n o b en zo a t
ze ig t m it  10% iger Salzsäure überg o ssen  keine G elbfärbung  u n d  n a ch  A ufkochen  w ed er e in e  
L ö su n g  n o c h  e in  A uftre ten  v o n  B enza ld eh y d -G eru ch .

C17H 1, 0 4N  (301,34). Ber. N. 4,65. G ef. N  4,46.

A cetylieren von Ila

I l a  (285,6 mg) w urde m it  fr isc h  d estillie rtem  A cety lch lo rid  (1 m l) übergossen. E s  e n t 
s ta n d  u n te r  heftigem  A ufschäum en u n d  G elb färbung  e in  feines, anscheinend  k ris ta llin es P u lv e r. 
N a c h  e in e m  S tehen  von e tw a 10 M in u ten  w urde die M ischung d u rc h  E rw ärm en  a u f  e tw a  45° 
v o llk o m m en  in  Lösung g eb rach t u n d  d ie  tief-orange g e färb te  L ösung a u f  e tw a  eine S tu n d e  s te 
h e n g e lassen . D a  n ich ts a u sk ris ta llis ie rte , w urde ohne jedw edes E rw ärm en  bei e tw a 0,2 m m  einge
tro c k n e t  u n d  nachher u n te r  0,05 m m  bis zu an n äh e rn d er G ew ich tskonstanz (406,6 m g) g eh a lten . 
D ie  h e lle , h a rza rtig e , aufgeb läh te  M asse ro ch  n u r  sehr schw ach n ach  B enzaldehyd  u n d  schw ach  
n a c h  E ssig säu re . N ach fü n ftäg ig em  S teh en  ü b e r  P 20 5 w ar die M asse teilw eise k ris ta llin isc h , 
g rö ss te n te ils  jed o ch  noch a m o rp h  (G ew ich t j e tz t  386 m g). E in e  A nalyse w urde n ic h t  d u rc h 
g e fü h rt .

2 -(4 / -jM ethoxy-phenyl)-5-(3',4'-dim ethoxy-phenyl)-oxazolidin (I lb )

A u s dem  C hlorhydrat v o n  I a  (11 ,6  g) in  W asser gelöst (10 m l), m it  40%  iger N a tro n la u g e  
(5 g) u n d  A nisaldehyd  (6,8 g) v e rse tz t,  w u rd en  15,5 g I lb  e rh a lten . A us w ässerigem  M eth an o l 
u m k ris ta llis ie r t,  Schm p. 112,5°. L ö slich  in  10%  iger w arm er Salzsäure  m it z itro n en g e lb er F a rb e  
u n d  n a ch h e rig e r T rübung  ; löslich  in  80%  iger Schw efelsäure u n te r  o rangegelber F ä rb u n g .

C18H 2] 0 4N  (315,36). Ber. A quiv .-G ew . 315,36. Gef. Ä quiv.-G ew . d u rch  T i t r .  312.

2-(4'-N itro-phenyl)-5-(3',4'-d im ethoxy-phenyl)-oxazolid in (IIc)

D a rg es te llt  wie Ilb, jed o c h  m it  p -N itro -b en zald eh y d . A us Ä th an o l u m k ris ta llis ie  r t  
b lassg e lb e  N ad eln  ; Schm p. 140°. M it 10%  iger Salzsäure übergossen, t r a t  eine t ie f  o rangegelbe  
F a r b e  au f.

C4 H 180 5N 2 (330,33). Ber. Ä quiv .-G ew . 330,33. Gef. Ä quiv .-G ew . d u rch  T itr .  324.

2-(2'-O xy-phenyl)-5-(3 ',4 '-d im ethoxy-phenyl)-oxazolid in  (Ild )

A u s I a  (9,9 g der freien  B ase ) u n d  aus Salicy laldehyd  (6,1 g) in  Ä th an o l (20 m l) w u rd e n  
14,1 g  a ls kanariengelbe K ris ta lle  e rh a lte n . Schm p. 119°. Schw erlöslich in  heissem  W asser m it 
k a n a rie n g e lb e r  F a r b e ; löslich m it ge lber F a rb e  in  v e rd ü n n te r  N atro n lau g e . L e ich t löslich  in  
h e isse m  B enzol, schwer löslich in  P e tro lä th e r . M it 10%  iger S alzsäure  übergossen, b lieb en  d ie 
g e lb en  K ris ta lle  längere Z eit u n g e lö s t ; a u f  S teh en  t r i t t  langsam  L ösung u n d  E n tfä rb u n g , u n te r  
A u ssch e id u n g  von Salicy laldehyd  auf.

C i j H h 0 4N  (301,33). Ber. Ä quiv .-G ew . 301,33. Gef. Ä quiv . Gew. d u rch  T itr . 310 .

2-(3 '-M ethoxy-4 '-oxy-phenyl)-5-(3 ,,4'-dim cthoxy-phenyl)-oxazolidin (I le )

D a rg es te llt  wie I l d ; aus I a  (19,7 g d e r freien  Base), u n d  V anillin  (15,2 g) in  Ä th an o  I 
(80 m l) w u rd en  32,5 g П е (9 8 % ) als gelbe, körnige K ris ta lle  e rh a lten . Schm p. 161 — 161,5° . 
L e ic h t  lö slich  in  n  N aO H  u n te r  V erschw inden  de r gelben  F a rb e . M it 10%  iger S a lzsäu re  ü b e r - 
g o ssen , lö s t  es sich u n te r  A bsch e id u n g  von  gelben O ltrop fen  lan g sam  auf.

CL J I 21Of,N (331,36). Ber. Ä quiv .-G ew . 331,36. Gef. Ä quiv.-G ew . d u rch  T itr .  329.

2-(3 ',4 '-M ethylen iioxy-p henyl)-5-(3 , ,4 / -diinethoxy-phenyl)-oxazolidin (D f)

A u s dem  C hlorhydrat (11,6 g) v o n  Ia w urden  n a ch  de r fü r  I la  angegebenen  A rbeitsw eise  
16,4 g I l f  (99 ,9% ) m it Schm p. 132,5 — 133,5° gew onnen. Aus C hloroform -M ethanol (1 : 2) u m k r i
s ta ll is ie r t ,  w urden  14 g I l f  als schneew eisse K ris ta lm asse  e rh a lten . Schm p. 133,5— 134°. L öslich  
in  8 0 % ig e r  Schwefelsäure m it t ie f  o rangegelber F a rb e . M it 10% iger Salzsäure überg o ssen , 
f ä rb e n  s ich  die K ristalle  gelb, b a ck e n  sich  zu sam m en  u n d  zerfallen  n ach  R eiben  zu e inem  sch w ach 
g e lb lich e n  P u lv er.

CX3H 4, 0 5N  (329,34). B er. Ä quiv-G ew . 329,34. Gef. Ä quiv.-G ew . d u rc h  T i t r .  328.
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2 -  Furyl-5-(3',4' -dim ethoxy-phenyl) -oxazolidin (H g)

Aus dem  C h lo rh y d ra t (11,6 g) von  Ia , gelöst in  W asser (10 m l), m it  F u rfu ro l (5 g) und m it 
2 0 % ig er N atron lauge (10 g) v e rse tz t, w urden  — aus wässerigem  Ä th a n o l u m k ris ta llis ie rt — 
8,8 g I lg  als schw ach b rä u n lich  gefärb te , feine sphärische R o se tten  gew onnen . Schm p. 107°. 
M ässig löslich in heisscm  W asser, le ich t löslich in  Benzol, kaum  löslich in  P e tro lä th e r .  In  konz. 
Schw efelsäure lö st es sich  m it g um m igu ttige lber F arbe .J

C 15H 170 4N (275,29). B er. Ä quiv .-G ew . 275,29. Gef. Ä quiv.-G ew . du rch  T itr .  270.

2-Styryl-5-(3',4/ -dim ethoxy-phenyl)-oxazoIidin (I lh )

Aus dem  C h lo rh y d ra t (12 g) von  Ia, in  W asser (12 m l) gelöst, m it  Z im ta ld eh y d  (6,6 g) 
u n d  20% iger N a tro n lau g e  (10 g) v e rse tz t, e rh a lten  ; das k rista llin ische  R o h p ro d u k t w urde 
in  A lkohol (50 m l) u n d  C hloroform  (15 m l) heiss gelöst, m it W asser (15 m l) v e rse tz t  und  am  
fo lg en d en  Tage a b filtr ie rt. D as so e rh alten e  P ro d u k t (9,4 g) w urde aus e in em  G em isch von 
B enzo l (80 m l) u n d  C hloroform  (30 m l) um k ris ta llis ie rt. 7,5 g von  re in em  I lh , Schm p. 154°, 
w u rd e n  als k au m  gelb liches P u lv e r e rh a lten . M it 10% iger Salzsäure überg o ssen , b acken  sich 
d ie  K rista lle  zusam m en u n d  v e rfä rb en  sich in te n siv  zitronengelb.

■̂isH j jOsN  (311,40). B er. Ä quiv .-G ew . 311,40. Gef. Ä quiv.-G ew . du rch  T itr .  319.

2 .2 -  Pentam ethylen-5-(3',4'-dim ethoxy-phenyl)-oxazolidin (TV)

I a  (9,9 g) u n d  C yclohexanon  (5 g) w urden  a u f  dem  W asserbad e rh itz t ,  w obei sich W asser
tro p fen  ausschieden, N a ch h e r w urde ü b er Schw efelsäure hei etw a 1 m m  bis zu r G ew ich tskonstanz  
(1 4 ,1  g) gehalten. D ie glasige M asse k rista llis ie rte  m o n ate lan g  n ich t. Sie w u rd e  b e i 1 m m  des
t il l ie r t :  S iedepunkt 160 — 165°. E s b ild e t eine schw ach gelblich g e färb te , glasige M asse ; le ich t lös
lich  in  Benzol, k au m  löslich  in  P e tro lä th e r . E s lö st sich farblos in  v e rd ü n n te r  S a lzsäu re  u n ter 
F re ise tzu n g  von C yclohexanon.

C lr,H230 3N  (277,35). B er. Ä quiv .-G ew . 277,35. Gef. Ä quiv.-G ew . d u rch  T itr .  281.

2 .2 -  (l'-Ä thoxycarhonyl-tetram ethylen)-5-(3 ',4 /-dim ethoxy-phenyl)-oxazolidin (V )

D as C h lo rhydrat (6 g) von  Ia  in  W asser (6 m l) gelöst u n d  C yclopen tanon-a-carbonsäure- 
ä th y le s te r  (3,9 g) w u rd en  m it 20% iger N a tro n lau g e  (5 g) versetz t. E s t r i t t  b a ld  K ris ta llisa 
t io n  ein. N ach e in täg igem  S teh en  w urde filtrie rt, gew aschen u n d  aus B enzol (18 m l) u m k ris ta lli
s ie r t.  A usbeute  : 4,6 g fa rb lose  N adeln . Schm p. 133 —134°. Löslich in  heisser, v e rd ü n n te r  Salz
sä u re .
C l8H 250 5N  (335,39). B er. Ä quiv .-G ew . 335,39. Gef. Ä quiv.-G ew . d u rch  T itr .  339.

2-M ethyl-2-(2'-oxopropyl)-5-(3',4'-diniethoxy-phenyl)-oxazolidiii (VI)

D as C hlorhydrat (6 g) v o n  Ia , in  W asser (6 m l) gelöst, und  A cety lace to n  (2,5 g) w urden 
m it  5n N aO H  (5 m l) v e rse tz t.  D ie en ts tan d en e  Lösung trü b te  sich rasch  u n d  sch ied  e in  schweres 
Ö l a b , das au f S tehen  in  d e rb en  K ris ta llen  e rs ta rr te . I n  heissem  W asser, e n th a lte n d  10%  M etha
n o l, lö st es sich le ich t auf. L angsam es V erd u n sten  lie fe rt p rach tvo lle , farb lose  S äu len  (7 g). Aus 
w arm em  Benzol (14 m l) m it  P e tro lä th e r  (10 m l) v e rse tz t, w urden  6 g schneew eisse  K örnchen 
e rh a lte n . Schm p. 104,5°. E s  lö st sich farb los in  10% -iger Salzsäure.

C 16H 210 4N (279,33). B er. Ä quiv .-G ew . 279,33. Gef. Ä quiv.-G ew . durch  T itr .  275.

d,l-2-(4'-N itro-phenyl)-3,4-dim ethyl-5-plienyI-oxazolidin (V ila )

d ,l-E p h ed rin ch lo rh y d ra t (10 g) in  W asser (10 m l) gelöst, w urde m it g e p u lv e rte m  p-N itro- 
b en za ld eh y d  (7,5 g) u n d  5n N aO H  (10 m l) verse tz t und  au f dem  W asserbad  d ig e rie rt. D as abge
sch iedene  Öl w urde in  B enzol aufgenom m en ; n ach  E n tfe rn en  des B enzols bis zu r G ew ichts
k o n s ta n z  blieb V ila  in th eo re tisch e r Menge (15,0 g) als gelbliches Öl zu rü ck .

Cj-Hj.OaN^j (298,33). B er. N  9,39. Gef. N  9,30.

d,l-2-(3'-N itro-phenyl)-3,4-diniethyl-5-phenyl-oxazolidm  (VHb)

Aus d ,l-E p h ed rin ch lo rh y d ra t (10 g) und m -N itro-benzaldehyd  (7,5 g) w u rd en  genau  so 
w ie ob en  beschrieben 15,0 g VHb als gelbes Öl e rh a lten .

C 1,H 1h0 3N 2 (298,33). B e r. N  9,39. Gef. N  9,27.
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d,l-2-(2'-O xy-phenyl)-3,4-dim ethyl-5-phenyI-oxazolidin (V IIc)

d ,l-E p h ed rin  (8,25 g), S a lic y la ld eh y d  (6,1 g) w u rd en  in  Ä th a n o l (20 m l) heiss gelöst. 
A u s d e r  zitronengelben L ösung  sc h ied  sich  nach  A bkühlen  V IIc  (12 g) aus. A us w ässerigem  Ä th a 
n o l u m k ris ta llis ie rt w urden  11 g fa rb lo se  K ristalle  e rh a lten . S chm p. 93 ,5—94°. E s lö st sich  in  
h e is se m  Ä th an o l m it z itro n en g e lb er F a rb e .  M it 10% iger S a lzsäu re  übergossen , b le ib t es fa rb los , 
v e r f lü s s ig t  sich und e r s ta r r t  w ie d e r k ristallin isch . E s lö s t sich  fa rb lo s  in  konz. Schw efelsäure. 
M it n  N a O H  übergossen, b le ib t es f a rb lo s ;  au f E rw ärm en lö s t es sich , teilw eise, m it,gelber F a rb e  
u n te r  A b se tzen  von öligen T ro p fe n  a u f .

C17H 190 2N  (269,33). B er. N  5 ,20 . Gef. N  5,12.

d ,l-2,5-D iplienyl-3,4-diinethyI-oxazolidin (V illa )

d,l-y>-Ephedrin (5 g) u n d  B en za ld e h y d  (3 g) w urden  a u f  d em  W asserbad  fü r  10 M inu ten  
e r h i t z t  (E rscheinen von W asse rtrö p fc h en ). Das en ts tan d en e  Ö l w u rd e  bei 0,05 m m  d estillie rt; 
n a c h  e in ig en  Tropfen von V o rla u f g in g  alles zwischen 140 —145° als eine farb lose, viskose F lü ss ig 
k e i t  ü b e r .  N ach  längerem  S te h en  o d e r  a u f  Anim pfen e r s ta r r t  es k rista llin isch . Schm p. 42 —45°. 
Ä u s se rs t  le ich t löslich in  d e n  g eb räu ch lich en  organischen L ö su n g sm itte ln .

C17H 1(O N  (253,33). B er. N  5,53. G ef. N  5,46.

M ethylierungsversuch

O xazolid in  V illa  (2,5 g), in  M e th an o l (5 ml) gelöst, w u rd e  z u e rs t  m it  13,5 n  N aO H  (0,08 m l), 
m it  M e th an o l (10 ml) v e rd ü n n t, u n d  so d a n n  m it D im eth y lsu lfa t (1 ,3  g) v e rse tz t. N ach  E rw ärm en  
a u f  d e m  W asserbad fü r 20 M in u te n  w u rd e  m it W asser re ich lich  v e rd ü n n t u n d  n ach  e in täg ig em  
S te h e n  d ie  anfangs ölige, n a c h h e r  je d o c h  kristalline  A usfällung  ab g eso n d ert. 2,3 g u n v e rän d e rte s  
V i l l a  (Schm p. 41—42 ) w u rd e n  in  fa rb lo sen , derben K ris ta lle n  zu rückgew onnen .

l-2 ,5-D iphenyI-3,4-dim ethyl-oxazolid in  (VITIb)

I -Ephedr i n (6,7 g), B e n z a ld e h y d  (4,3 g) w urden a u f  d e m  W asserb ad  e rw ärm t (W asser- 
a b sc h e id u n g ). Die k ris ta llin isch  e r s ta r r t e  Masse w urde aus e in em  G em isch von  Ä thano l (10 m l) 
u n d  W asse r (1,6 m l) u m k r is ta l l is ie r t  : 8,5 g V lllb , fa rb lo se  N ad eln , Schm p. 68—68 ,5°,
[ a ] f j  =  —45,27° (abs. Ä th a n o l ; c  =  7,5).*

L ö s t sich farblos in  v e r d ü n n te r  w ässriger O xalsäu re .

d ,l-2 -(3 / -Methoxy-4’-oxy-phenyl)-3,4-dim ethyl-5-phenyl-oxazolidin (V IIIc)

d,l-!/!-Lphedrin (16,5 g), V a n illin  (15,2 g) und  Ä th a n o l (30 m l) w u rd en  au f dem  W asser
b a d  e rh itz t .  N ach A bk ü h len  u n d  E in im p fen  k rista llis ie rte  V IIIc  in  feinen N adeln.

A u s B enzo l-P etro lä ther u m k ris ta llis ie r t  bilden sich  v e rfilz te , schneeweisse N ädelchen ; 
S c h m p . 141,5.°

Ci 3H 210 3N  (299,36). B er. N  4 ,68 . Gef. N  4,59.

l - ( 3 ' ,  4 / -D im ethoxy-phenyl)-2-benzylam ino-äthanol (IX a)

I l a  (16,8 g) w urde in  Ä th a n o l  (60 ml) gelöst u n d  m it  H ilfe  v o n  0,25 g PdC l2, a u f  2,5 g 
B a S 0 4 g efällt, bei gew öhnlichem  D ru c k  und  Z im m ertem p era tu r h y d rie r t .  D ie W ässers to ffau f
n a h m e  w a r äusserst ra sch  : in  d e n  e rs te n  20 M inuten 1590 m l, in  d en  nachfo lgenden  20 M in u ten  
90 m l (un red . Vol.). N ach  F i l tr ie r e n  u n d  A btreiben des L ö su n g sm itte ls , blieb das ro h e  IX a  
(1 5 ,3  g ) als eine weisse, h a r te  K ris ta llm a sse  zurück. A us M eth an o l-W asser (2 : 3) oder aus B en 
z o l-P e tro lä th e r  (3 : 4) k r is ta l l is ie r t  es in  p rach tvo llen  N a d e ln . Schm p. 87°. D ie ä th an o lisch e  
L ö su n g  i s t  kaum  alkalisch a u f  L a k m u s , s ta rk  a lkalisch je d o c h  n a c h  Z ugabe von e tw as W asser.

C17H 210 3N  (287,35). B er. Ä q u iv .-G ew . 287,35 ; N  4,87. Gef. Ä quiv .-G ew . du rch  T itr . 290,5 ; 
N 5,05.

4 g der Base, gelöst in  6,5 m l v o n  3n abs. ä th a n o lisch e r S a lzsäu re  u n d  m it 10 m l Ä th e r  
v e r s e tz t ,  lieferten  4 g des C h lo rh y d ra ts  von IX a, Schm p. 170,5°,

C1;H 210 3N-HC1. B er. CI 10 ,98. Gef. CI 10,98.

D as C hlorhydrat, d a  in  W a s se r  n u r  mässig löslich, k a n n  a u c h  d u rc h  überschüssige 2 0% ige  
w ä ss rig e  Salzsäure aus d e r B ase  gew onnen  werden.

* Dieselbe Lösung z e ig te  n a c h  siebenm onatigem  S te h e n  no ch  im m er die spez. R o ta tio n  
— 44 ,6°.
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О,N -D ibenzoyl-V erbindung von IX a

Aus IX a (0,5 g), Pyrid in  (5 m l) und  B enzoylchlorid  ( l g )  w urden n ach  e in s tü n d ig em  
S tehen  und V erse tzen  m it W asser, 0,8 g de r D ibenzoyl-V erb indung  (u m k ris ta llisie rt au s M e th a 
nol) erhalten . S chm p. 135,5°.

CgiHg.OßN (495,55). Ber. N  2,83. Gef. N . 2,90.

l - ( 3 ,,4 /-D iniethoxy-pheiiyl)-2-(p-anisyl-aiiiino)-äthanol (IX b)

O xazolidin Ilb  (7,7 g) in  w arm em  Ä thano l (77 m l) w u rd e  bei gew öhnlichem  D ru ck  h y d r ie r t  
(K ata ly sa to r: 0,2 g P d C l2 au f K ohle). W assersto ff-A ufnahm e : 740 ml in  65 M inu ten , w ovon 
650 m l in den e rs te n  25 M inuten aufgenom m en w urden  (u n red . Vol.). (D as H y d rie ru n g sp ro d u k t 
k ris ta llis ie rt m an c h m a l schon w äh ren d  des H y d rierens au s, was die w eitere W asse rs to ffau f
nahm e s ta rk  v e rh in d e rt.)  N ach F iltr ie re n , A btre iben  des L ösungsm itte ls u n d  V erd ü n n en  m it 
W asser fä llt IXb in  F o rm  von farb losen  N adeln  rein  aus. Schm p. 111,5°. (Schm elzpunktdepression  
m it dem  gleich schm elzenden  A u sg an g sto ff Hb). A u sb eu te  5,1 g. E s b ildet ein  schw erlöslichea 
O xalat.

C1sH 230 4N (317,37). B er. Äquiv.-G ew . 317,37. Gef. Ä quiv .-G ew . du rch  T itr . 323.

Chlorhydrat von IXb

Aus 1 g IXb, 10%  iger Salzsäure (10 m l) und W asser (15 m l), heiss gelöst und  abgekühlt»  
e rh ie lt m an 1 g des C h lorhydrats in  fa rb losen , g länzenden  Schuppen . Es schm olz u n te r  A uf
b lähung  bei 204,5° zu  einer in ten siv  gelben  Schmelze

C1kH 230 4N.HC1 (353,84). Ber. CI. 10,04. Gef. CI 10,00.

l - ( 3 /,4 ,-D iinetlioxy-phenyl)-2-(4/-am ino-beiizylaiiiiiio)-äthaiiol (IX c)

I le  (10 g), aufgesch läm m t in  Ä th an o l (100 m l), w u rd e  u n te r  gew öhnlichem  D ru c k  bei 
Z im m ertem p era tu r h y d r ie r t  (K a ta ly sa to r  : 0,15 g PdC l2 a u f  1,5 g Kohle). Die W asse rs to ff
aufnahm e is t ä u sse rs t rasch  : 3375 m l in  40 M inuten, w ovon 3120 m l in  den e rsten  19 M in u ten  
aufgenom m en w u rd e n  (unred . Vol.). D as F iltra t  lieferte n ach  E in tro ck n en  eine gelbliche Schm elze  
(9,3 g). In  abs. Ä th a n o l (15 ml) gelöst u n d  m it 8n abs. ä lh an o lisch e r Salzsäure u n d  m it tro ck - 
nem  Ä th er v e rse tz t, k rista llis ie rte  au s de r tie f  o rangegelben  Lösung das D ic h lo rh y d ra t von 
IXc als orange g e fä rb te s  Pu lver aus (7,6 g). E s b lä h t sich  bei 147° auf. Es is t noch m it  e tw as 
p -T o lu id in ch lo rh y d ra t verunre in ig t (le ich t festste llbar d u rc h  den  beim  Alkalisieren a u ftre te n d e n  
p-T oluid in-G eruch). D ie luftem pfindliche freie Base k o n n te  n ic h t k ristallin isch  e rh a lte n  w erden .

C17H 220 3N2- 2HC1 (375,29). Ber. CI 18,90. Gef. CI 19,15.

Hydrieren von Ild

7 g von Ш ,  in  Ä thanol (70 m l) aufgeschläm m t, w u rd en  bei gew öhnlichem  D ru ck  und  
T em p era tu r h y d r ie r t  (K a ta ly sa to r : 0,08 g PdC l2 au f K ohle). W assersto ffaufnahm e v o re rs t
sehr langsam  (100 m l in  den e rsten  90 M inuten), n ach h e r b ed eu ten d  rascher (600 m l in  150 
M inuten), sodann  w ied er langsam  (165 m l in  170 M inuten), in sg esam t 865 ml in 410 M inuten  
(unred . Vol.). D as F i l tr a t ,  eingeengt, w urde  m it abs. ä th an o lisch e r Salzsäure a n g esäu e rt und 
m it abs. Ä ther v e rse tz t.  Es k ris ta llis ie rten  0,55 g des C h lo rh y d ra ts  (Schm p. 165° ; CI 15 ,2% ) 
von Ia aus. Aus d e r  M utterlauge k o n n te  w eder das C h lo rh y d ra t, noch die freie B ase v o n  IXd 
k ris ta llin  ab g eso n d ert w erden.

E in zw eiter V ersuch  wurde in  a lka lischer, w ässriger L ösung d u rch geführt. 10 g Ild  w u rd en  
in  0,4n N aO II (75 m l) heiss g e lö s t; w egen unvo lls tänd iger L ösung w urde noch Ä th an o l (60 m l) 
zugesetzt. Die e rh a lte n e , s ta rk  gelbe L ösung  w urde h y d rie r t  (0,15 g PdC l2 au f Kohle). Die W as
sersto ffaufnahm e w a r h iebei rasch: 850 m l (unred . Vol.) in 46 M inuten . N un w urde d ie H y d 
rierung  — da die u rsp rü g lich e  gelbe F a rb e  fast vollkom m en ausb lich  — ohne das A uf h ö re n  de r 
W assersto ffaufnahm e abzuw arten , w illkü rlich  abgebrochen . D as R eaktionsgem isch  w u rd e  
in  der H y d rie ren te  m it  konz. Salzsäure a u f  L akm us n e u tra lis ie r t u n d  nach F iltrie ren  in  V ak u u m  
vorsich tig  e in g e tro ck n e t. Das P ro d u k t w urde sodann  m it abs. Ä thano l vom  NaCl g e tre n n t. 
D as C hlorhydrat v o n  IXd konnte  keinesw egs k ris ta llin  e rh a lte n  w erden.
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H y d rie re n  von Не

10 g von  He, in  Ä th a n o l (130 m l) aufgesch lam m t, w u rd en  h y d rie rt (0,15 g P d C l2 au f 
K o h le ) . W assersto ffverb rauch  ( in  140 M inuten) 900 m l (u n red . Vol.). D as F i l t r a t  l ie fe r te  au f 
E in d a m p fe n  in  V akuum  10,1 g  e in e r schw ach g rü n lich en , glasigen Masse. In  abs. Ä th a n o l ins 
C h lo rh y d ra t  ü bergeführt u n d  m it  Ä th e r  v e rse tz t, k ris ta llis ie rte  ein  Gem isch (4,4 g) d e r  C hlor
h y d r a te  v o n  IXe und  X aus. A us W asser u m k ris ta llis ie rt, sche ide t sich das C h lo rh y d ra t v o n  X 
m it  K ris ta llw asser a u s ; es ze ig t e in en  doppelten  S c h m e lz p u n k t: bei 120° u n d  be i e tv a  220°. 
D ie  B ase  (X ) [2 -(3 ',4 '-D im eth o x y -p h en y l)-N -v an illy l-ä th y lam m ] m it Soda fre ig e m a c h t 
u n d  a u s  w ässrigem  Ä th an o l u m k ris ta llis ie rt, b ild e t g länzende , m ikroskopische, k u rz e  N ad eln . 
S c h m p . 197°. Löslich in  v e rd ü n n te r  N atron lauge.

C18H 210 4N  (317,27). Вег. C 68,12 ; H  7,30 ; N  4,40. Gef. C 68,20 ; H  6,87 ; N  4,55.

E in  zw eiter V ersuch w u rd e  in  alkalischer L ösung  d u rch g efü h rt. 10 g I le , in  0 ,33n  N aO H  
(100 m l) gelöst, w urden h y d r ie r t  (0,15 g PdCl2 a u f  K oh le). W assersto ffaufnam e 760 m l (unred . 
V o l.)  in  70 M inuten. N ach h er w u rd e , noch in  de r E n te , m it  Salzsäure n eu trn lis ie rt,h e iss  f i l t r ie r t  
u n d  in  V ak u u m  eingeengt. 8,2 g  des C hlorhydrats v o n  IX e [l-(3 ',4 '-D im eth o x y -p h en y l)-2 - 
(v an illy l-am in o )-ä th an o l] w u rd e n  gew onnen. U m k ris ta llis ie rt aus heissem abs. A lkohol: Schm p. 
177°. M it v e rd ü n n te r FeCl3-L ö su n g  t r i t t  eine schw ache M eerblau-, in konz. Schw efelsäure 
e in e  schw ache R o sa-F ärbung  auf.

C i„H e O ,N -H C l (369,74). B er. CI 9,59. Gef. CI 9,86.

1 -( 3',1'-D iuiethöxy-plieiivl)-2 -pipcronylaniino-athanol (IX f)

10 g I l f  in  450 m l w a rm em  Ä th an o l gelöst, w u rd e n  h y d r ie r t  (0,15 g PdC l2 a u f  K ohle). 
W asse rs to ffau fn ah m e  erfo lg te  se h r rasch  : 960 m l (u n red . Vol.) in  10 M inuten . D e r glasige, 
g rü n lic h e  R ück stan d  (8,8 g) des e inge tro ck n e ten  F i l t r a ts  lie ferte  aus w ässrigem  M eth an o l 5,3 g 
IX f. S ch m p , 82—83°. D as in  W asse r ziem lich schw erlösliche C hlo rhydrat schm ilz t bei 182°.

C 1SH 210 5N H C 1  (367,82). B er. CI 9,64. Gef. CI 9,50.

l - ( 3 / ,4 ,-Dim ethoxy-phenyl)-2-furfurylam ino-äthanol (IX g )

H g  (6 g) w urde in  Ä th a n o l h e i gew öhnlichem  D ru c k  u n d  T em p era tu r h y d r ie r t  (0,12 g 
P d C l2 a u f  КоЫ е). W assers to ffau fn ah m e 1020 m l in  130 M inu ten . D er R ü ck stan d  (5,8 g) des in  
V a k u u m  eingetrockneten  F i l t r a t s  w urde in  v e rd ü n n te r  Salzsäure aufgenom m en, au sg e ä th e rt 
u n d  a lk a lisch  gem acht. D as abgesch iedene Öl k ry s ta ll is ie r te  langsam  durch . U m k rista llis ie ren  
a u s  w ässrigem  M ethanol lie fe rte  2,6 g von IX g in  fe inen  K ö rnchen . Schm p. 96°. E s b ild e t ein in  
W a s se r  le ic h t lösliches C h lo rh y d ra t.

C 15H le0 4N  (277,31). B er. Ä qu iv .-G ew . 277,31. Gef. Ä quiv .-G ew . du rch  T itr . 281.

1 - (3 ' ,4 '-Diniethoxy-phenyl) -2-(3'-phenyl-propylainino) “ÜIhaiiol (IX h)

n h  (5 g) in  Ä thano l (50 m l) aufgesch läm m t, w u rd e , w ie üblich , h y d rie r t  (0,075 g PdC l2 
a u f  K o h le ). W assers to ffv e rb rau ch  : 965 m l (un red .) in  170 M inuten . Das F i l tra t  lie ferte  nach  
E in tro c k n e n  in  V akuum  e in  h e llrosa-gefärb tes P u lv e r  (4,8 g). M it abs. ä th an o lisch er Salzsäure 
in s  C h lo rh y d ra t ü b e rg efü h rt, w u rd e n  3,8 g des C h lo rh y d ra ts  v o n  IXh als farbloses P u lv e r  e rhalten . 
S c h m p . 172 —173°. M ässig löslich  in  W asser, schw er löslich  in  10% -iger Salzsäure. A us heisser, 
1 0 % ig e r Salzsäure k ris ta llis ie rt es in  g länzenden Schuppen .

C 4 H 250 3N  • HCl (351,97). B er. CI 10,07. Gef. CI 10,17.

D ie  freie Base IX h  sc h m ilz t bei 100— 101°. K a u m  löslich in  W asser, le ich t in  M ethanol 
u n d  B enzol, schwer in P e tro lä th e r .

ClbH 250 3N  (315,40). B er. Ä qu iv .-G ew . 315,40. Gef. Ä quiv .-G ew . du rch  T itr .  318.

l - ( 3 ’,4 ’-D im ethoxy-phenyl)-2-cyclohexylam ino-äthanol (X I)

IV  (3,1 g) w urde in  Ä th a n o l (30 m l), wie ü b lich , h y d r ie r t  (0,045 g PdC l2 a u f  K ohle). W asser
s to f fa u fn a h m e  245 m l (u n red .)  in  310 M inuten. D as F i l t r a t  gab au f E in tro c k n en  in  V akuum
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3,3 g eines Öls, das b a ld  in  eine schneeweisse K rista llm asse  e rs ta rr te . U m fä llu n g  au s M ethanol 
m it  W asser lieferte  X I (2,2 g) m it Schm p. 94—94,5°. L e ich t löslich in  1 0 % ig er S a lzsäu re .

CleH 250 3N  (279,37). B er. Ä quiv.-G ew . 279,37. Gef. Äquiv.-G ew . d u rch  T itr .  277.

F ü r  die m eisten  de r iS -m ul C l-B estim m ungen ist de r A naly tischen  A b te ilu n g  (L eiter F rau  
D r . F lora  We s s e l ) der C hinoin-W erke in  Ú jp e s t zu d a n k e n ; d ie E lem en tar-A nalysen  
( M ikro) fü r  C und  H  w u rd en  vom  ehem aligen L ab o ra to riu m  H . We y l , M ü n ch en  durchgeführt.

ZUSA M M ENFASSUN G

E s w urde eine R eihe von  5-Phenyl-oxazo lid inen  — die e inerseits v o n  l - (3 ',4  -D im ethoxy- 
pheny l)-2 -am ino-ä thano l, wie au ch  von  E p h ed rin  u n d  yi-Ephedrin, an d erse its  v o n  B enzaldehyd 
u n d  su b s titu ie rten  B enzaldehyden , sowie von  F u rfu ro l, Z im taldehyd , v o n  cyclischen  K etonen 
usw . abgele ite t w u rd en  — beschrieben . D as V erh alten  von 2 ,5 -D iphenyl-oxazo lid inen  gegen 
a lky lierende, acy lierende, salzbildende, reduzierende  u n d  sonstige E in w irk u n g en  wurde 
u n te rsu c h t. D as Ü b e rfü h ren  de r beschriebenen  Oxazolidine du rch  k a ta ly tisc h e  H ydrierung  
(P d-K oh le) in  N -su b stitu ie rte  A lkanolam ine w urde u n tersu ch t. K o n fo rm atio n s-F rag en  des 
O xazolidin-R inges u n d  eine gewisse S tereospezifiz itä t in  der O xazolid in ring -B ildung  wurden 
besprochen.

L IT E R A T U R

1. Z. F öldi : A c ta  Chim . H ung . 6, 191 (1955).
2. E l i Lilly  : U. S. P . 1749361 (C. 1930, I. 3 3 3 0 ); U. S. P . 1749452 (С. A . 1932, 4039).
3. E . Schm idt : A rch . d. P h a rm . 252, 89 (1 9 1 4 ); C. 1914, II. 144.
4. W . Davies : J o u rn .  Chem . Soc. 1932, 1580.
5. E . D. Bergm ann  : T he O xazolid ines, C hem ical R eview s, 1953, 309.
6. A. Sonn  u n d  E . Mü l ler  : B er. 42, 1929 (1919).
7. II. Brin tzin g er  u. B. H esse  : Z. anorg . allgem . Chem. 248, 351 (1941) ; С. A. 1942, 4434.
8. F . . J .  Moore u . R . D . Ga l e : J .  A m . Chem . Soc. 30, 394 (1908).
9. K . K in d l e r  : A rch . d. P h a rm . 269, 595 (1931).

10. X . J ames u . X . J u d d  : Jo u rn . Chem. Soc. 1914, 1436.
11. С. E . Dalgliesh  : Jo u rn . Chem . Soc. 1949, 90.
12. H . Br e t sc h n e id e r  : M o natshefte , 78, 122 (1947).
13. E . D . Bergm ann  u . M ita rb e ite r  : R ecueil, 71, 168, 192, 229, 237 (1952).
14. A. C. Cope u. E . M. H ancock  : J .  Am . Chem . Soc. 64, 1503 (1942).
15. J .  Me t z g e r : R eceuil 71, 243 (1952).
16. M. Sen k u s  : J .  A m . Chem. Soc. 67, 1515 (1945).
17. J .  R . Corrigan  u . M ita rb e ite r  : J .  A m . Chem . Soc. 71, 530 (1949).
18. I. G. F a rb e n in d u s tr ie  : D . R. P . 644909 ; С. A. 1937, 6415.
19. V. Bru ck n er  u . A. K rám li : A rch. d. P h a rm . 273, 372 (1935).
20. A. K rám li und  V. Br u c k n e r : Jo u rn . p ra k t.  Chemie 148, 117 (1937).

О 5-АРИЛ-ОКСАЗОЛИДИНАХ

3. Фёльди
Поступило октября 1954 г.

Р е з ю м е

Описана серия 5-арил-оксазолидинов, выводимых из 1 (3’,4’-диметоксифенил)- 
-2-аминоэтанола, как напр., с одной стороны, из эфедрина и ^-эфедрина, а с другой сто
роны, из бензальдегида и замещенных бензальдегидов, а также из фурфурола, корич
невого альдегида, циклических кетонов, и т. д. Изучено также поведение 2,5-дифенил- 
оксазолидинов под действием алкилирующего, ацилирующего, восстановительного, 
Солеобразующего и других средств. Изучено преобразование описанных оксазолидинов 
в N-замещенные алканоламины путем кателитической гидрогенизации (палладирован- 
ный угол). Трактуются, наконец, конформационные проблемы ядра оксазолидина и 
некоторые стереоспецифичности в образовании ядра оксазолидина.

2 A cta Chimica X / l— 3
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O N  5-A R Y L -O X A Z O L ID IN E S 

Z . Földi

R eceived  October 27, 1954 

S u m m a r y

A  n u m b er of 5 -ary l-oxazo lid ines, derived from  l-(3 ',4 '-d im eth o x y -p h en y l)-2 -am in o - 
e th a n o l ,  fro m  ephedrine an d  y -e p h e d r in e , on the  one h a n d , a n d  from  benzaldehyde an d  
fro m  su b s itu te d  benzaldehydes, f u r th e r  from  furfural, c in n am ic  a ldehyde, cyclic ke tones, 
e tc .,  o n  th e  o th e r hand  are d escribed . T h e  behaviour o f 2 ,5 -d iphenyl-oxazo lid ines tow ard  a lk y la 
t in g , a c y la tin g , salt-form ing, re d u c in g  a n d  o th er actions h a s  b e en  s tu d ied . Investiga tions h av e  
b e en  c a r r ie d  o u t to  convert th e  d e sc rib e d  oxazolidines in to  N -s u b s titu te d  alkanolam ines b y  w ay  
o f  c a ta ly t ic  hydrogenation  (w ith  p a lla d iu m  on carbon). V arious con fo rm atio n a l problem s r e la t 
in g  to  th e  oxazolidine ring  a n d  c e r ta in  stereospecific fe a tu re s  p re sen tin g  in  th e  fo rm ation  o f 
th e  o x azo lid in e  ring are d iscussed.

D r. Zoltán F ö l d i  B u d a p e s t,  I I . ,  Á brányi E m il u . 10.



MASSANALYTISCHE SCHNELLBESTIMMUNG 
DER KIESELSÄURE IN FLUORHALTIGEN STOFFEN

I .  S a j ó  u n d  L .  B a r n a

(In s titu t f ü r  industrielle  Eisenforschung, Budapest) 

E ingegangen  a m  15. N ovem ber 1954*

In  der B etriebsprax is b eg eg n e t m an  oft der A ufgabe den  K iese lsäure
g eh a lt von fluorhaltigen  S toffen  (K ry o lit, F lu ssspat, Schw eisspulver, Em aille , 
S chlacken  usw.) zu  bestim m en. D ies g ilt auch  a u f  anderen G ebieten  d e r  A naly tik , 
wo m an  den K ieselsäuregehalt von  f lu o rh a ltig en  Stoffen, wie N atriu m flu o rid , 
F lusssäu re , A m m onium bifluorid , usw . zu  bestim m en  h a t. D ie B estim m u n g  der 
K ieselsäure in  obigen Stoffen m it den  klassischen M ethoden is t jed o ch  sehr 
u m stän d lich .

Z ur B estim m ung  des K iese lsäu regehaltes von fluorhaltigen  S to ffen  w erden 
m eist gew ichtsanaly tische M ethoden  b e n ü tz t, v o r allem  die schon  klassisch 
gew ordene M ethode von HOFFMANN u n d  Lundel [1]. Diese b e ru h t led ig lich  au f 
d er E rfah ru n g , dass die H au p tm en g e  d er K ieselsäure sich in  e in er n eu tra len , 
viel A m m onium chlorid  en th a lte n d e n  L ösung  sam t den H y d ro x y d en  d e r I I I .  
G ruppe absche ide t. Diese M ethode erw ies sich jedoch als eine äu sse rs t la n g 
w ierige.

D ie andere, v o n  Borokowski [2 ] in  die A naly tik  e in g efü h rte  u n d  von 
W asilew  u n d  Lepchinskaja [ 3 ,4 ]  vervo llkom m nete  verlässliche M ethode 
n im m t ebenfalls zu  viel Zeit in  A n sp ru ch . D as W esen der M ethode is t ,  dass das 
F lu o r aus der L ösung oder w äh ren d  des A ufschlusses durch  Z ugabe von  B or
säu re  oder B orax  als B o rtriflu o rid  v e r ja g t w ird.

N euerlich  w urde ein V erfahren  von  Nagy [5 ] zur B estim m ung d e r K iesel
säu re  in  A nw esenheit von grossen F lu o rm en g en  entw ickelt, w onach  die K iesel
säure  an  d er O berfläche eines frisch  abgeschiedenen  K ad m iu m h y d ro x y d -N ied er
schlages du rch  Chem osorption g eb u n d en  w ird .

Z u r m assanaly tischen  S ch n e llbestim m ung  der K ieselsäure v o n  f lu o r
h a ltig en  S toffen erw ies sich die von  K ordon [6 ] zur B estim m ung des Silizium s 
in  S täh len  ausgearbe ite te  und  s p ä te r  von  Goto und Kakita [7 ] in  e in er e tw as 
v e rä n d e rten  F o rm  m itgeteilte  M ethode als die geeignetste. Diese b e ru h t a u f  
der T a tsach e , dass die K ieselsäure sich in  A nw esenheit von F lu o r-Io n en  aus 
e iner m it K alium -Ionen  g e sä ttig te n  L ösung  in  Form  von K alium silicohexa-

* V orgel e g t von  E . Schulek am  29. J u n i  1956.

2*
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f lu o rid -N iederschlag q u a n t i ta t iv  abscheidet. D er N iedersch lag  w ird f il tr ie r t , 
säu re fre i gew aschen u n d  in  heisses W asser ü b e rtra g e n . D as K 2SiFe h y d ro 
ly s ie rt u n d  die fre igew ordene F lusssäure w ird  m it e in geste llte r N atron lauge  
gem essen . Al und  Ti w irk en  a u f  die B estim m ung s tö re n d . Diese M ethode w urde 
von  u n s  w eiteren tw ickelt, g en au er gem acht u n d  d ie  stö ren d e  W irkung  der 
ob ig en  Io n en  bese itig t [8 ].

Im  L aufe d ieser U n te rsu ch u n g en  w urde die E rfa h ru n g  gem acht, dass 
das F lu o r-Io n  die B estim m u n g en  n ich t s tö r t, es em p fieh lt sich sogar die K o n 
z e n tra tio n  der F lu o r-Io n en  d u rch  Zugabe von  N a triu m flu o rid  oder F lusssäure  
zu  e rh ö h en . So schien es o ffe n b a r, dass diese M ethode eben  in  F ällen  v o rte il
h a f t  v e rw en d e t w erden  k a n n , wo die g rav im etrisch e  B estim m ung  du rch  das 
F lu o r  g e s tö r t  w ird. A us d iesen  G rundprinzip ien  w u rd e  ein  V erfahren en tw ickelt, 
das sow ohl bei w asserlöslichen  F luoriden , als au c h  be i aufzuschliessenden 
f lu o rh a ltig e n  M ineralien v e rw en d b a r i s t ; m it d ieser M ethode k an n  der K iesel
sä u re g e h a lt in  w asserlöslichen F luoriden  b innen  5 —6 M inu ten , in  aufzuschliessen
d en  F lu o rid en  aber in  15—20 M inuten b estim m t w erden .

D ie M ethode w u rd e  in  e iner früheren M itte ilu n g  [8 ] ausführlich  besch rie
b en , fo lg lich  w erden d ie  E in ze lh e iten  der M ethode h ie r n ich t besprochen, son 
d e rn  n u r  die G esich tsp u n k te  b eh ande lt, die bei d e r  A nalyse der flu o rha ltigen  
S to ffe  in  B e trach t kom m en .

Analyse der wasser- und säurelöslichen Fluoride

30 m l S a lpetersäu re  (sp. G. 1,24) und  10 m l S alzsäure  (sp. G. 1,19) w erden  
1— 2 M inu ten  gekoch t, so d an n  a u f  30° ab g e k ü h lt in  einen  K unsts to ffb ech er 
ü b e r tra g e n . Der B echer w ird  a u f  einen m ag n e tisch en  R ü h ra p p a ra t geste llt. 
1 —2 g des zu u n te rsu c h e n d e n  F luorids w erden  gew ogen u n d  in  den B echer 
h in e in g esch ü tte t. D ie zu  u n te rsu ch en d e  F lu sssäu re  k a n n  so eingewogen w erden , 
d ass  d e r  K u n sts to ffb ech er zu e rs t sam t der S äuregem enge, sodann nach  Z ugabe 
e in ig e r m l der zu  u n te rsu ch en d en  F lusssäure n ochm als gewogen w ird. Die 
D iffe renz  g ib t die M engen  d er F lusssäure an . D as G em isch w ird m it einem  
m ag n e tisch en  R ü h ra p p a ra t  1—2 M inuten g e rü h rt, sodann  m it g u t p u lv e ri
s ie r te m  p. a. K a liu m ch lo rid  g e sä ttig t. D er e n ts ta n d e n e  N iederschlag w ird  m it 
e in em  S augfilter (aus P orzellan) durch F ilte rp a p ie r  u n d  F ilte rb re i f i l tr ie r t , 
so d a n n  m it einer 5 0 % -igen  alkoholhaltigen , m it  K alium chlorid  g e sä ttig te n  
W aschflüssigkeit v o n  p H  6 —7 säurefrei gew aschen , in  heisses dest. W asser 
g egeben  und  d an ach  m it N atronlauge-M assflüssigkeit t i tr ie r t .

D ie zur B estim m u n g  gebrauch ten  R eagenzien  dürfen  se lb stv ers tän d lich  
k e in e  K ieselsäure e n th a lte n . E n th ä lt  e iner d er R eagenzien  doch K ieselsäure, 
so is t  allenfalls ein  B lind v ersu ch  d u rchzu füh ren  u n d  der so e rm itte lte  W ert 
in  A bzug  zu b ringen . D er B lindverbrauch  k a n n  seh r e infach  festgestellt w erden ,
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indem  m an die A nalyse m it einer zw eifachen M enge der fluorhaltigen  S ubstanz  
w iederholt, w obei die M enge der zu r A nalyse v e rb rau ch ten  R eagenzien  k o n s ta n t 
g ehalten  w ird. W ird  n u n  kein  genau  zw eifaches E rgebn is, sondern  ein k le inere r 
W ert e rh a lten , so is t es offenbar, dass e in er der R eagenzien  K ieselsäure e n th ä lt . 
In  diesem  F a ll k a n n  d er B lindverb rauch  m it d er folgenden G leichung berechne t 
w erden  :

B lin dverb rauch  =
(I. E inw aage S i0 2 m g -2) —  I I .  E inw aage S i0 2 mg

T

D en gesuchten  S i0 2-W ert e rh ä lt m an  du rch  S ub trah ie ren  des B lin d 
versuchw ertes von d er bei der T itra tio n  e rm itte lte n  M enge.

In  der T abelle I  sind  die E rgebnisse  ein iger B estim m ungen  zu sam m en 
g este llt, die so d u rch g efü h rt w urden, dass gewogene S i0 2-M engen zu  den  e in 
gew ogenen M engen an  F lusssäure u n d  N a triu m flu o rid  zugegeben w urden .

Die F lusssäure w urde vorher gere in ig t, m it K alium chlorid  g e sä ttig t u n d  
— nach  A bfiltrieren  des abgeschiedenen K alium silicohexafluorids — durch  
B lindversuch  a u f  R einheit geprüft.

Tabelle I

Einwaage S i0 2 
mg

Gef. SiO, 
mg

0,5 0,5

2 ,0 2,1
10,3 10,2

29,7 29,9

50,0 50,2

D en obigen ähnliche V ersuche w urden  auch  m it N atriu m flu o rid , K a liu m 
flu o rid  und  A m m onium hydrogenfluorid  d u rch g efü h rt.

Analyse der in Wasser und in Säuren unlöslichen Fluoride

Die in  W asser u n d  in  Säuren unlöslichen  flu o rh a ltig en  Stoffe m üssen 
v o r d er B estim m ung aufgeschlossen w erden . U nseren  E rfah ru n g en  nach k an n  
d er A ufschluss am  g ü n stig sten  in  einer S ilberschale m it K alium hydroxyd  v o r
genom m en w erden. Die Grösse der E inw aage h ä n g t vom  T yp  der Stoffe und  
d e r zu  e rw artenden  K ieselsäurem enge ab . Im  allgem einen w erden M engen 
von  0 ,1—2,0 g eingew ogen. N ach dem  A ufschluss w ird  die Schmelze m it ein  
w enig (m ax. 60 ml) W asser ausgelaug t u n d  die Lösung in  einen K u n sts to ff
becher h in überge tragen . D anach  w erden 20 m l Salzsäure (sp. G. 1,19), 10 m l
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S a lp e te rs ä u re  (sp. G. 1,4) u n d  10 m l d est. W asser zugegeben. (D as S äu re
g em isch  w ird  vor der Zugabe e tw a  1 M inute  gekocht und  d an n  a u f  30° abge
k ü h lt) .  W e n n  die Lösung a u f  30° a b g ek ü h lt is t, w ird der B echer a u f  einen  
m a g n e tis c h e n  R ü h rap p a ra t g e s te llt u n d  die Lösung m it 1 g N a triu m flu o rid  
v e rs e tz t .  N ach  Auflösung des N a triu m flu o rid s  w ird m it p u lverisie rtem  K a liu m 
ch lo rid  g e sä tt ig t . D er e n ts ta n d e n e  N iedersch lag  w ird  du rch  einen  P o rze llan 
s a u g tr ic h te r  filtr ie rt, m it a lkoho lischer W aschflüssigkeit säurefrei gew aschen, 
so d a n n  in  heisses dest. W asser g e sc h ü tte t. D ie freigew ordene F lusssäurem enge 
w ird  in  A nw esenheit von P h e n o lp h th a le in  als In d ik a to r  m it 1/15 n  N a tr iu m 
h y d ro x y d  t i t r ie r t .  Zur K on tro lle  des V erfahrens w urden  V ersuche m it k lass i
sch en  M eth o d en  angestellt. So w u rd e  d e r G ehalt an  K ieselsäure eines F lussspa tes 
b e s t im m t, d er auch m it der v o n  M ÁRIÁSSY u n d  M ita rbe ite rn  [9] au sg earb e ite 
te n  sp ek tra lan a ly tisch en  M ethode ü b e rp rü ft w urde. Zu je  1 g F lussspates 
w u rd e n  verschiedene M engen a n  K ieselsäure zugegeben  u n d  a u f  die oben 
b e sc h rie b e n e  W eise ana ly sie rt. D ie eingew ogenen u n d  gefundenen  S i0 2-W erte  
s in d  in  T abelle  I I  d arg este llt. (D er zu  den  V ersuchen verw endete  F lu sssp a t 
e n th ie l t  0 ,20%  S i0 2.)

Tabelle II

F lu s ss p a t+ S i0 2-Elnwaage 
mg

Gef. SiO, 
mg

5,2 5,0

10,4 10,5

20,3 20,2

21,3 21,4

30,5 30,6

51,3 51,2

Tabelle III

Flussspat
S i0 2 gravim etrisch

%
S i0 2 titrim etrisch

%

l . 0,20 0,20

2. 1,62 1,64

3. 2,90 2,95

4. 3,25 3,20

5. 14,37 14,30

6. 41,60 41,70

7, 44,50 44,60

8. 66,50 66,40
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D er S i0 2-G ebalt m eh rere r F lussspate  w urde  sowohl m it d er viel u m 
ständ licheren  g rav im etrischen  M ethode, als auch  m assan a ly tisch  bestim m t. 
D ie m it den beiden  M ethoden e rhaltenen  R esu lta te  sind  in  T abelle I I I  zusam m en

gefasst.
U m  die V erlässlichkeit d er M ethode festzuste llen  w urden  einige m ass- 

analy tische  B estim m ungen  w iederholt d u rch g efü h rt. Die E rgebnisse  w aren 
die folgenden :

Tabelle IV

Flussspat
SiO ,

gravim etrisch
%

SiOjj titrim etrisch
%

l . 0,20 0,20 0,20 0,20 0,22 0,19 0,20

5. 14,37 14,30 14,30 14,40 14,30 14,30 14,40

8 . 66,50 66,40 66,40 66,60 66,20 66,40

A nalyse bei Stoffen von hohem Al-Gehalt

D ie B estim m ung  des S i0 2-G ehaltes der viel A lum inium  u n d  F luo r e n t
h a lten d en  Stoffe (z. B . K ryo lit) w ar bed eu ten d  u m stän d lich er, d a  die m ass- 
an a ly tisch e  B estim m ung  d er K ieselsäure du rch  das A l-Ion g es tö rt w urde. 
I s t  d er A lum in ium gehalt d er eingewogenen S toffm engen h ö h er als 5 m g, so 
k an n  die stö rende W irk u n g  des A lum inium -Ions d u rch  Zugabe einer en tsp rechen 
den M enge K alzium chlorid  bese itig t w erden.

Z ur B estim m ung w erden 0,5 g M ateria l in  eine S ilberschale eingewogen, 
0,5 g p räz ip itie rtes  K a lz iu m k arb o n a t zugegeben u n d  die M ischung m it 6—8 g 
K aliu m h y d ro x y d  aufgeschlossen. D er A ufschluss n im m t 6 —8 M inuten in 
A nspruch . N ach dem  A ufschluss w ird die Schm elze m it dest. W asser ausgelaugt 
und  in  einen K u n s ts to ffb e c h e r m it ein w enig W asser (m ax. 60 ml) h inüber
gespü lt. Die B estim m ung  w ird  a u f  die bei d er F lu sssp a tan a ly se  beschriebene 
W eise fo rtgese tz t.

E inige K ryo lite  w u rd en  sowohl m it den k lassischen  B estim m ungsm ethoden , 
als auch  m it dem  von uns ausgearbeite ten  Schnellverfahren  ana ly sie rt. Die 
e rh a lte n e n  R e su lta te  sind  in T abelle V zusam m engeste llt.

Z ur K ontro lle  w urden  ähnlicherw eise abgew ogene S i0 2-M engen zu einem 
K ry o lit zugegeben, dessen S i0 2-G ehalt g rav im etrisch , wie auch  m it S pek tra l
analyse festgeste llt w ar. D ie zugefügten  u n d  gefundenen  W erte  sind in  Tabelle 
V I ersichtlich .

In  Tabelle V II  sin d  die S i0 2-G ehalte ein iger in  u nserer P rax is  vorkom 
m ender flu o rha ltiger S toffe angegeben, deren  S i0 2-G ehalt sowohl m it den 
k lassischen, g rav im etrisch en  M ethoden, als auch  m assan a ly tisch  bestim m t
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w u rd e . O bw ohl der F lu o rg e h a lt d ieser Stoffe n iedriger w ar als d e r d er früher 
b e h a n d e lte n  Stoffe, w ar es a u c h  bei diesen u n b ed in g t no tw end ig  das F luor 
v o r d e r  gravim etrischen A n a ly se  zu e n tfe rn e n ; w idrigenfalls fie len  die 
e rh a l te n e n  S i0 2-W erte n ied rig e r  aus.

Tabelle V

Kryolit S i0 2 gravi metrisch
%

S i0 2 t i t r imetrisch
%

l . 0 ,2 2 0,24

2. 0,18 0,18

3. 0,58 0,57

4. 1,30 1,28

5. 8,35 8,30

6. 0,32 0,28

7. 0,24 0 ,2 2

Tabelle VI

K ry o lit+ Einwaage SiOs 
mg

Gef. SiOa 
mg

15,3 15,5

20,4 20,4

40,0 39,4

15,6 15,3

40,3 39,8

2,9 3,1

Tabelle VII

Material
Fluorgehalt

%
S i0 2 gravim etrisch

%
SiOa titrim etriech

%

E le k tro d e n ü b e rz u g .................................................. 2,00 10,15 10,10

4,20 10,80 10,72

D e c k p u lv e r .................................................................. 3,25 36,52 36,70

3,70 44,24 44,10

K o la p h o s p h a t  (A u fsch lu ss rü ck s ta n d )............ 1,00 24,65 24,50

E m a ille  ....................................................................... 6,37 43,16 43,22

F lu o rh a lt ig e  S c h la c k e n ......................................... 1,00 46,20 46,40

5,00 42,75 42,60
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Von d sr  A nf3chlie3sbarkeit abhän g ig  n im m t eine B estim m u n g  15—20 
M inuten in  A nspruch .

ZUSA M M ENFASSUN G

E s w urde festg es te llt, dass die zur B estim m u n g  der K ieselsäure frü h e r a u sg earb e ite te  
m assanaly tische  Schnellm ethode auch  bei flu o rh a ltig e n  S toffen  m it E rfo lg  ang ew en d e t w erden  
kan n . D ie S toffe w erd en  en tw ed er in  einem  G em isch v o n  Salpetersäu re—Salzsäure gelöst, o d er in 
e in e r Silberschale m it K a liu m h y d ro x y d  aufgeschlossen , ausgelaug t u n d  an g esäu e rt, so d an n  die 
K ieselsäure n ach  Z ugabe von  N a triu m flu o rid  m it K a liu m ch lo rid  abgeschieden. D er en ts ta n d en e  
N iederschlag  w ird  säu refre i gew aschen, in  heisses W asser ü b e rtrag en  u n d  d ie freigew ordene 
F lusssäure  azid im etrisch  bestim m t.
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БЫСТРЫЙ МЕТОД ОБЪЕМНОГО ОПРЕДЕЛЕНИЯ КРЕМНЕВОЙ КИСЛОТЫ 
ВО ФТОРИСТЫХ ВЕЩЕСТВАХ

И. Шайо и Л. Варна
(Железопромышленный исследовательский институт, Будапешт)

Поступило 15 ноября 1954 г.

Р е з ю м е

Авторы установили, что разработанный ими ранее метод быстрого объемного 
определения кремневой кислоты может применяться и при исследовании фтористых 
веществ. Фтористые вещества растворяются в смеси азотной и соляной кислот, или 
вскрываются гидроокисью калия в серебряном тигеле, затем выщелачиваются и под
кисляются. После добавления фтористого натрия из раствора отделяется кремневая 
кислота хлористым калием. Образующийся осадок авторы промывают до исчезновения 
следов кислоты, переносят в горячую воду, а освобождающуюся фтороводородную кис
лоту измеряют ацидиметрическим путем.

Q U IC K  T 1T R IM E T R IC  D E T E R M IN A T IO N  O F  SIL IC A  IN  M A TE R IA L S C O N T A IN IN G
F L U O R IN E

I .  Sajó  an d  L . B arna
( Research In stitu te  fo r  I ro n  In d u s tr y , B udapest)  

Received N ovem ber 15, 1954

S u m m a r y

T he qu ick  t i t r im e tr ic  m ethod  evolved fo r th e  d e te rm in a tio n  of silica p ro v ed  su ited  for 
te s tin g  m ate ria ls co n ta in in g  fluorine. The su b s tan ce  is e ith e r dissolved in  a  m ix tu re  o f  n itr ic  
and  hydroch lorid  acids o r digested  in  a  silver d ish  w ith  po tassium  h y d rox ide  an d  th e n  acidified. 
Silica is p re c ip ita te d  o f th e  so lu tion  w ith  p o tassiu m  ch loride  on  ad d itio n  o f sodium  flu o rid e , th e  
p re c ip ita te  w ashed acid free , tran sfe rred  in to  h o t d is tilled  w a te r  and  th e  lib e ra ted  h y d ro flu o ric  
acid  t i t r a te d  b y  ac id im e try .

Is tv á n  Sajó  
László B a r n a

B udapest, X I. F eh é rv á ri ú t  144.





POLAROGRAPHIC INVESTIGATION 
OF DITETRAZOLIUM SALTS

B . J á m b o r  a n d  E . B a j u s z

( In s titu te  o f  P lant Physiology, L . Eötvös University, B u d a p es t)  

R eceived F e b ru a ry  1, 1955*

T rip h eny lte trazo lium ch lo ride  (TTC) is know n to  be an  o x y d a tio n -red u c tio n  
in d ica to r  w idely used  in  biological re sea rch  ; i t  is applied , fo r  in s tan ce , to 
reveal th e  dehydrogenase-active  spots in  an im al and  p la n t tis su es  ; m oreover, 
i t  can  be used to  ad v an tag e  in  d e te rm in in g  th e  a c tiv ity  o f th o se  enzym es. 
I ts  p ru d e n t ap p lica tio n  being d ep en d en t on an  ad eq u a te  kno w led g e  o f the 
ch em istry  o f th e  red u c tio n , TTC was su b jec ted  to  a th o ro u g h  polarographic  
inv estig a tio n  [5] followed b y  a s tu d y  o f its  photochem ical re a c tio n s  [6].

L a te ly , d ite trazo liu m  com pounds, th e  relatives of TTC, a re  be ing  ever 
w ider used, because th e y  reduce to  fo rm azan  of deeper colour. T h e y  are  derived 
b y  th e  com bination  of tw o TTC m olecules. The best resu lts  h a v e  so fa r  been 
o b ta in ed  w ith  2,2’-p-(d i-o-m ethoxy)-d ipheny lene-3 ,3 ', 5 ,5 '- te trap h en y l-d ite trazo - 
lium -chloride, a b b r. : b lu e te trazo liu m  (ВТ), and  w ith  2 ,2 '-p -d ipheny lene-
3 ,3 ', 5 ,5 '- te trap h en y l-d ite trazo liu m -ch lo rid e , abb r. : te tra z o lp u rp le  (neotetra- 
zolium , N T). T he f irs t com pound y ields b lue, th e  second p u rp le  form azan 
[ 9 - 1 2 ] .

* P resen ted  Ju n e  15, 1956 b y  L . E r d e y

F ig . 1. P o la ro g ram  of 10 4 M  В Т , a t  various p H  v a lu es
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B ecau se  of the ir im p o r ta n t  role in  biology a n d  th e  a ttra c tio n  a tta c h in g  
to  th e m  from  the th eo re tica l p o in t  o f  view, th e se  tw o  com pounds w ere lik e 
w ise su b je c te d  to  ex tensive  p o la ro g rap h ic  in v e s tig a tio n s . T he resu lts, rep o rted  
b e lo w , a re  up to  th e  e x p e c ta t io n s  : all th e  co m p lica tio n s  encoun tered  w ith  
T T C  a p p e a r  in  these d o u b le  com pounds in  an  e n h a n c e d  degree, m oreover, 
th e y  a re  accom panied b y  n e w  ones.

Experimental

1 . In stru m en ts and m eth o d s em p lo y ed  weie la rg e ly  th e  sam e  as described in  a p re v io u s  
p a p e r  [5 ] .

2 . Q ualitative investigations o f  th e  polarogram s. F ig . 1 show s th e  po larogram  of a  10 — 4 
m o la r  В Т , observed a t d iffe ren t p H  v a lu e s . The previous ex p erien c e  w ith  TTC and th e  a s su m p 
t io n  t h a t  th e  first small step* a p p e a r in g  in  acidic m edium  is  a n  a b so rp tio n  step  and  t h a t  th e  
s ing le  b ig  s te p  corresponds to  b e n z h y d ra z id in e  form ation. I n  a n  a lk a lin e  m edium  th e  sam e re a c 
t io n  p ro c e e d s  in  two steps, i. e. th e  fo rm e r  single step se p a ra te s  in to  tw o. T he red uction  of T T C  
to  b en zh y d ra z id in e  goes on, as h a s  b e e n  seen, by tak in g  u p  4 e lec tro n s ; th e  analogous re d u c 
t io n  o f  В Т  therefore needs 8 e le c tro n s . T h e  step corresponding to  th is  process is followed above  
— 1 V  b y  an o th er step h a lf as la rg e .  I t  is  no t proposed to  in q u ire  in to  th e  cause of th is  o r to  
a t t e m p t  i t s  in te rp re ta tio n , since i t  is  d ev o id  of any biological sign ificance : th e  red u ctio n  co rres
p o n d in g  to  th is  step is only possib le  b y  electro ly tical o r spec ia l ch em ica l p rocedures. B y  h y d ra tin g  
T T C  c a ta ly tic a lly , J e r c h e l  a n d  К i :n  x  [8 ( established th e  re d u c tio n  o f benzhydrazid ine  to  
y ie ld  b en zam idrazone  by tak in g  u p  tw o  protons. P robab ly  th e re fo re  th e  step  in  question  is re la te d  
to  b en zam id razo n e  form ation , y e t  th is  cannot be s ta te d  d e fin ite ly , fo r a  num ber o f cases is  
k n o w n  [1 5 ] in  which th e  re d u c tio n  o n  th e  dropping e lectro d e  a n d  th e  chem ical re d u c tio n  lead  
e ac h  to  d iffe re n t products. I t  is w i th  th is  reservation  th a t  th e  s te p  in  question  is desig n ated  a s  
th e  a m id ra z o n e  step in  th e  s u b s e q u e n t  p a r ts  of th is p a p e r. I n  m ild ly  basic  and  strong ly  acid ic  
m e d iu m  a  ca ta ly tic  wave is o b se rv a b le , j u s t  as w ith TTC, a t  a  p o te n tia l  o f  ab o u t —1,8 and  —0,8  
V , re sp ec tiv e ly .

3 . D eterm ination of th e  e le c tro n  num ber. The d iffu sio n  c o n s ta n t  o f В Т  was found  to  b e  
a p p ro x im a te ly  0,16 • 10—5 c m 2/sec . C om paring th e  p o la ro g ra m s o f id en tica l c o n ce n tra tio n s  
o f  В Т  a n d  TTC (Fig. 2) th e  p ro p o r t io n  o f  step heights is 64 m m  : 54 m m , and  th a t  o f  th e  d iffu 
s io n  c o n s ta n ts  0,16 :0 ,50 .** A c c o rd in g  to  the I l k o v iő  e q u a tio n ,

i =  к  • n  • ]/ D .
F ro m  the  da ta  know n fo r T T C  :

54 =  к  • 4 • У0,5,

w h e n c e

A p p ly in g  th e  same eq u atio n  to  В Т  :

64 =  19,3 • n  • f< U 6

64
19,3-0,4

=  8,3 8.

T h is  agreem ent p ro v es th e  supposed  analogy w ith  T T C .

* I n  the  figure th is  s te p  is b e lo w  th e  galvanom eter zero  lev e l, as i t  w ould be fo r an  a n o d ic  
s te p ,  T h is  phenom enon finds i ts  e x p la n a tio n  in  th a t  a t  th e  g a lv a n o m e te r sen sitiv ity  app lied , 
c o m p e n sa tio n  of the  cap acitiv e  c u r r e n t  becam e necessary a n d  cau sed  th e  step  to  sh ift dow nw ard . 
I n  s u c h  cases th e  horizon tal p a r t  o f  th e  polarogram  even  o f  a n  in d iffe ren t electro ly te  com es to  
He b e lo w  th e  zero level. C o m p en sa tio n  was used in  all su b se q u e n t po larogram  d e te rm in a tio n s . 

**  Cf. previous c o m m u n ica tio n  [5].
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4. Investigation  of th e  adsorption steps. The a d so rp tio n  step  o f TTC has been seen to  be  
recognizable [5 ], first b y  its  h e ig h t being  p ro p o rtio n a l to  th e  m ercu ry  le v e l;  secondly , b y  i ts  
h e ig h t being  c o n s tan t a t  c o n s ta n t m ercu ry  levels, i. e., in d e p e n d e n t o f  th e  co n cen tra tio n . W ith  
th is  la t te r  p ro p e rty  in  view , po larogram s of a  series o f  В Т  so lu tions o f various c o n cen tra tio n s  
h av e  been p rep ared  (F ig . 3). In  p rep arin g  these p o laro g ram s th e  ga lv an o m eter zero leve l w as 
a d ju s te d , b y  sh iftin g  th e  p o laro g rap h , so as to  be a t  th e  sam e h e ig h t w ith  th e  ho rizo n ta l p a r t  
in  th e  p o larogram  o f th e  „ in d iffe re n t”  e lectro ly te . In  th is  m an n e r  i t  was possible to  c o u n te r

F ig . 2. D e term in a tio n  o f th e  e lectron  num ber. P o larogram s o f 10 4 M  TTC and В Т , a n d  o f  th e  
„ in d iffe re n t”  e lectro ly te  (p H  7,2)

th e  upw ard  tren d  o f th e  po larogram s a t  h igh sen sitiv ity  due  to  cap acitiv e  cu rren t, and  to  a v o id  
th e ir  sh ifting  u p w ard  and  fa lling  ou t o f th e  d iagram  p a p e r. A n o th e r „artifice”  to  ensure c la r ity  
o f  p resen ta tio n  w as to  co rre la te  concen tra tions w ith  g a lv a n o m ete r sensitiv ities so t h a t  th e ir  
p ro d u c ts  be alw ays equal, i. e., th a t  th e  step  he ig h ts  be  th e  sam e.

F ig . 3. P o larogram s o f  В Т  a t  various concen tra tions, p H  = 9. (T he v e rtica l sh ifts due to  c a p a 
citive  cu rren t co rrec ted )

The d iag ram  shows th a t  desp ite  th e  m easures ta k e n  s tep  h e ig h t decreases w ith  in creas in g  
co n cen tra tio n s , a like fo r th e  first and th e  second re d u c tio n  step . T h is phenom enon had  a lre a d y  
b een  observed for TTC . T he e x p lan a tio n  a ttr ib u te d  to  i t  w as [5 ], on  th e  one han d , t h a t  p a r t  
o f  th e  fo rm azan  p ro d u ced  p re c ip ita te d  and  could n o t be  fu r th e r  reduced , w herefore th e  second  
s te p  was low er; on  th e  o th e r  h a n d  th a t  th e  p rec ip ita ted  fo rrnazans adsorbed p a r t  o f th e  d iffu s 
in g  В Т  a round  th e  m ercu ry  d ro p le t, w herefore th e  first s te p , too , reduced  in  heigh t.
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R e v ertin g  to  our o rig ina l a im  in  p re p a rin g  th e  series o f po larogram s, n am ely , to  th e  
a d so rp tio n  step , we find Шо such steps in  th e  d iag ra m s ; th e  first (I) is a t  —0,1 V , i ts  h e igh t 
co rresp o n d s to  ap p ro x im ate ly  0,2 • 10— 4 M  c o n ce n tra tio n  ; t he л  i 2 value o f th e  second is ap p ro 
x im a te ly  — 0,3 V, i ts  co n cen tra tio n  as deduced  fro m  th e  h e igh t is a b o u t 1,2 • 10 — 4 M .  This 
second  a d so rp tio n  step  (II) su rp rising ly  ex ten d s to  th e  second red uction  s tep  if  th e  В Т  concen
t r a t io n  is below  1,4 • 10—4 M  in  th e  solu tion . O n th e se  g rounds, th e  л  1/2 v a lu e  o f th e  s tep  w hich 
c o rre sp o n d s to  th e  first red u ctio n  s tep  in  th e  p o laro g ram s in  Fig. 1, does in  fa c t co rrespond  no t 
to  th e  re a l red u ctio n  p o ten tia l, b u t  to  th e  second (П ) adso rp tio n  step . T he d e te rm in a tio n  o f th e  
re d u c tio n  p o ten tia l o f th e  first red u ctiv e  step  sh o u ld  th ere fo re  he perform ed b y  p re p a rin g  th e  
p o la ro g ram s a t  concen tra tions as h ig h  as feasib le, m ak in g  th e  real re d u c tio n  step  p re d o m in an t 
a n d  av o id in g  i ts  being  obscured  b y  th e  ad so rp tio n  steps.

F ig . 4. Po larogram s o f В Т  a t  v arious m e rc u ry  levels : a  : 10 4 M , h  : 3 - 10“  4

T h e  d e te rm in a tio n  o f  th e  re d u c tio n  p o te n tia l  o f  th e  second red u c tiv e  s tep  p re sen ts  a 
m u c h  m ore  difficult p rob lem . As can  be  seen, be low  a  co ncen tra tion  o f 1,4 • 10—4 M  i t  is th e  
second  ad so rp tio n  step , an d  above i t ,  th e  fo rm azan  p re c ip ita tio n  th a t  p e r tu rb s  th e  co rresponding  
s tep . T h e  above co n cen tra tio n  is u n ique  in  th e  sense t h a t  here  n e ith e r effect is p e r tu rb in g  ; from  
th is  i t  follow s th a t  th e  p o ten tia l o f  th e  second re d u c tio n  step  can on ly  be  d e te rm in ed  from  
p o la ro g ra m s p rep ared  a t  th is  p a r ticu la r  co n ce n tra tio n .

Table I

E ffe c t o f  mercury level on step height ( in  m m ) according to the data in  F igs. 4 a n d  10

M ercury level (cm)

30 60 90

F ir s t  a d so rp tio n  s te p .................................................... 4 /a 7,5 10 14

E n tire  8 -electron  step  ............................................... 4 /a 38 54 64

Sum  o f b o th  ads. s t e p s ............................................. 4/b 5 10 15

E n tire  4 -e lectron  heigh t o f th e  f irs t  red u ctio n  
s t e p ................................................................................... 4/b 20 28 34

A m id razo n e-s tep  ........................................................... 10/b 8 11 14

Single c a ta ly tic  w ave .................................................. 10/b 6 12 18

I t  has a lready  been  m en tio n ed  th a t  a n o th e r  ch ara c te ris tic  fea tu re  o f th e  a d so rp tio n  steps 
is  th e ir  dependence on th e  m ercu ry  level. T he h e ig h ts  o f th e  adso rp tion  step s d e te rm in ed  from



POLA RO G RA PH IC INVESTIGATION O F DITETRAZOLIU M  SALTS 31

th e  po larogram s in  Fig. 4 a re  p resen ted  in Table I. I t  can  be seen th a t  d irec t p ro p o r tio n a h ty  is 
n o t obeyed fo r th e  first a d so rp tio n  step , whereas th e  en tire  step  h e igh t is in  acco rd an ce  w ith  the 
sq u a re  ro o t law  valid  fo r d iffusion  steps.

Fig. 4/b shows th e  com bined  behaviour o f b o th  a d so rp tio n  steps. The su m  o f  th e  tw o  steps 
follow s th e  law  of d irec t p ro p o rtio n a lity . The d ev ia tio n  from  d irec t p ro p o rtio n a lity  o f  th e  indi
v id u a l ad so rp tion  steps p ro b a b ly  finds its  ex p lan atio n  in  th e  m u tu a l p e r tu rb a tio n  o f  th e  sim ul
tan eo u sly  appearing  a d so rp tio n  processes.

On th e  analogy w ith  T TC , i t  is on ly  to  be ex p ec ted  th a t  В Т  should h av e  tw o  ad so rp tion  
s tep s, since during  th e  re d u c tio n  m ono- and d iform azan  o f  obviously  d ifferen t a d so rp tiv e  capacity  
m ay  be form ed. C haracterizing  a d so rp tiv ity  b y  th e  h e ig h t o f th e  adsorp tion  s te p  m ean s, under 
th e  g iven  experim ental co n d itions, 0,5 • 10—4 M fo r  th e  fo rm azan  of TTC, 0,2 • 10 — 4 M  fo r the 
m onoform azan  of В Т , as we h av e  seen it,  and 1,2 • I 0 —4 M  for th e  d ifo rm azan  o f  В Т .

5. Dependence of reduction  potential on p H . I t  has a lread y  been s ta ted  t h a t  th e  p o ten tia l 
o f  th e  first reductive  step  can  o n ly  be determ ined from  th e  po larogram s of В Т  so lu tio n s  o f  h igher 
con cen tra tio n s , which p e rm it o f  avo id ing  p e rtu rb an ce  by  th e  adso rp tio n  step . T h e  se t o f  po laro 
g ram s in  Fig. 5 was p repared  a t  a  co n cen tra tio n  of 8 ■ 10~ 4 M.  T he halfs tep  p o te n tia ls  o f  th e  first 
re d u c tio n  step  in  dependence on  p H  are  show n by  th e  cu rve  ВТ I in  Fig. 6. I t  is r a th e r  strik ing  
th a t  th e  reduction  p o ten tia l sh o u ld  he  independen t o f th e  p H  o f  th e  solution, i n  co n trad ic tio n  
to  th e  corresponding values fo r T TC  [5] and  G T C [7]. T h is w ould ap p ear to  in d ic a te  p rim arily  
th a t  hydrogen  tak es no p a r t  in  th e  first reductive  step . H ow ever, in  view  o f th e  unan im ous 
op in ion  in  th e  lite ra tu re  t h a t  fo rm azan  form ation  invo lves th e  u p tak e  of h y d ro g e n  [8 ], th is 
poss ib ility  is b e tte r  d iscarded. T h is leaves us w ith  th e  o th e r  ex p lan atio n , n am ely , t h a t  th e  elec
tro n s  o f  th e  hydrogen a tom s are  ad d ed  to th e  2nd and 3rd n itrogens o f th e  В Т  d u rin g  th e  electrode 
reac tio n , while th e  p ro tons a re  ad d ed  w ith in  a secondary , p ro b ab ly  irreversib le, re a c tio n . I t  m ay 
be co n jec tu red , as i t  was done fo r TTC  in th e  case o f an  a lka line  m edium , th a t  th e  3 rd  N  a to m  
does n o t tak e  up  hydrogen a t  a ll, an d  a free rad ical is fo rm ed. F or TTC th is cou ld  be  exp la ined  
w ith  th e  effect o f the  a lkaline  m ed iu m , b u t  as regards В Т , th e  Я‘/, value  is in d e p e n d e n t o f  the  
p H  in  a n  acid m edium  as well. U n d er these c ircum stances, th e  second assum ption , th e  re ta rd ed  
re ac tio n  o f hydrogen, w ould a p p e a r  to  he th e  m ore p ro b ab le  one.

As has also been m en tio n ed  in  th e  foregoing, th e  p o te n tia l o f th e  second re d u c tio n  step  
can  be d e term ined  from  p o laro g ram s o f 1,4 ' 10— 4 m o la r so lu tions. As th is  series is  v e ry  sim ilar 
to  th a t  in  Fig. 1 (10 4 M) ,  i t  is  n o t  show n separa te ly  here, m ere ly  th e  half-w ave p o te n tia ls  read 
from  i t  a re  ind ica ted  in  F ig . 6.

I t  can  be seen th a t  th e  p o te n tia l  o f  th e  second s tep  (benzhydrazid ine  fo rm atio n ) is  d isp la 
ced b y  60 m V  for each u n it  o f  p H . A ccording to th e  NERNST-formula, th e  re d o x p o te n tia l  is 
d isp laced  b y  0,06 m /n V olts fo r u n it  change of p H , w here m denotes th e  n u m b e r o f  p ro to n s 
ta k in g  p a r t  in th e  reac tion , and  n  t h a t  o f th e  electrons. As th e  d isp lacem ent w as fo u n d  to  be 
60 m V , m /n  =  1, w hich m eans t h a t  m  =  n  =  4. T his s ta te m e n t follows from  ou r p re v io u s  d e te r
m in a tio n  of th e  electron n u m b er fo r th e  second step , nam ely  4, w hich m u st a g ree  w ith  the  
n u m b er o f p ro tons tak en  up . In  th is  respec t th e  s itu a tio n  is sim ilar to  th a t  p re v a ilin g  in  th e  
case o f  TTC. S im ilarity  o b ta in s also in th a t  above and  below  a  c ritica l p H  value th e  o rd e r  o f  th e

Fig. 5. P o la ro g ram  o f 8 • 10 4 M  ВТ in  so lu tions ad ju s ted  to various p H -s



32 В . JÁ M BO R and E. BAJUSZ

tw o  s te p s  is reversed. H ow ever, in  t h e  form azan fo rm atio n  th e  analogy  w ith  TTC  holds o n ly  
a b o v e  p H  9 ; below th is v a lu e  th e  p o te n tia l  of the  T T C —> T F re ac tio n  suffers a  d isp lacem en t 
o f  30 m V  p e r  pH  unit, w hile t h a t  o f  th e  ВТ—>BF re ac tio n  re m a in s  co n stan t.

5 10 pH

F ig . 6. Potentials o f  th e  f ir s t  a n d  second red u ctiv e  s te p s  fo r  В Т  and  N T  in  re la tio n  
to the  n-calom el e le c tro d e , determ ined b y  p o laro g ram s p rep ared

6 . A  peculiar phenom enon . F ig . 5 shows th a t  as th e  p H  v a lu e  of a  so lu tion  d rops below  
5, th e  second  (H) adso rp tio n  s te p  increases in height u n til  i t  reaches th e  h e ig h t correspond ing  
to  th e  u p ta k e  of 4 electrons. O n th e  po larogram , th is  is fo llow ed  b y  a  m ax im u m , a f te r  w hich  a  
sm a ll  p o r tio n  of the first r e d u c tiv e  s te p  is visible on —0,5 V  p o te n tia l .  T h ereafte r a n o th e r  4-elec

t r o n  s te p  follows which, h o w e v e r , ta k e s  an  irregu lar, a sy m m e tr ic  course. W ith  a  v iew  to  s tu 
d y in g  m o re  closely th e  o rig in  a n d  developm ent o f th is  p h en o m en o n , th e  series o f  po larogram s. 
n  F ig . 7 h a s  been p rep ared  a t  d i f fe re n t  concentrations o f th e  В Т  so lu tion  and  a c o n s ta n t p H  2,5.

T h e  figure shows th a t  b e lo w  5,5 • 10“ 4 M  c o n c e n tra tio n  th e  ad so rp tio n  step  occupies 
t h e  e n tire  8-electron step . O n  in c reas in g  the  c o n ce n tra tio n , th e  a fore-m entioned  m ax im um  
a p p e a r s  w ith  a portion  o f th e  w a v e  o f  th e  first re d u c tiv e  s te p  a n  ever h igher anom alous w ave. 
A t  th e  sam e tim e, a m ax im u m  is  a lso  visible on th e  a p p r . 4 -e lec tro n  (adm idrazone) s tep  s itu a te d  
a t  a b o u t  —I V .

T h e  following te n ta t iv e  e x p la n a tio n  is advanced  to  a c c o u n t for th is  p ecu liar p h en om enon  :

Fig. 7. P o la ro g ra m  o f В Т  a t various c o n ce n tra tio n s  ; p H  =  2,5
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B y th e  u p ta k e  o f  4-electrons В Т  is tran sm u te d  in to  a n  in te rm ed ia te  p ro d u c t prone to 
d im eriza tion , a n d  as th e  ad so rp tiv e  cap ac ity  o f th e  d im erized  m olecule is a  v e ry  substan tia l 
one, th e  ad so rp tio n  w aves increase  in  h e ig h t in  th e  acid  m edium . On th e  o th e r  h a n d , a fu rth er 
red u ctio n  o f th e  d im erized  p ro d u c t can  o n ly  tak e  p lace a t  a g re a te r  en erg y  ex p en d itu re , i. e., 
a t  a  m ore n eg ative  p o ten tia l, and  th is  is w hy  th e  above-m entioned  „an o m alo u s w av e”  presents 
its e lf  on  th e  p o laro g ram  a t  a  p o ten tia l ap p r. —0,7 V. T his w ave can  on ly  develop  in  acid m edium , 
else th e  fo rm azan  p re c ip ita tio n  gives rise to  p e rtu rb in g  effects.

I t  is n o t p ro p o sed  to  fu rn ish  p roof in  su p p o rt o f  th is  te n ta tiv e  e x p la n a tio n  ; th e  pheno
m en o n  being obv iously  a special one in  p o laro g rap h y , i ts  th o ro u g h  e lu c id a tio n  w ould  involve 
a m u lti tu d e  o f fac to rs  an d , th erefo re , tim e-consum ing  in v estig a tio n s o u t o f  p ro p o rtio n  to th e  
significance o f th e  p ro b lem  in  biological app licab ility .

7. C atalytic w aves. I t  has  a lread y  b e e n  m en tio n ed  th a t  in  acid and  a lk a lin e  m edia  th e  
p o laro g ram s of В Т  d isp lay  a  b eh av io u r as if  th e y  w ere ca ta ly tic  w aves. P o r  th e  p u rp o se  of s tu 
dy ing  th e  d e v e lo p m e n t o f th e se  w aves po larogram s h av e  b e e n  p re p a re d  b y  chan g in g  th e  pH  
o f  th e  m ed ium  b y  0,2 u n its  b e tw e e n  1,8 an d  3,4, and  b y  0,1 u n its  b e tw e e n  7,6 a n d  7,9 (Figs. 8 
an d  9). F ro m  th ese  i t  can  be seen , th a t  in acid m ed ium  th e  w ave ap p ea rs  b e tw e e n — 0,3 and 1 V, 
an d  in  a lka line  m ed iu m  betw een  —1,6 an d  1,8 V. The la t te r  is d e fin ite ly  a d o ub le  w av e , while 
th e  fo rm er can on ly  be  supposed  to  hav e  re su lted  from  a fusion o f  two w aves.

T h e re  are  4 c r ite r ia  b y  w hich to  id en tify  ca ta ly tic  w aves, b u t  none of th e m  is o f universal 
v a lid ity  :

3 Acta Chiinica X/I—3

Fig. 9. P o la ro g ram  o f 10 4 M  В Т  p repared  in  so lu tions o f v a ry in g  p H

Fig. I*. P o la ro g ram  o f 10 1 M  В Т  p rep ared  in  so lu tions o f v a ry in g  p H
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F ig . 11. Polarogram  o f 1 0 ~  4 M  В Т . The lower cu rv e  o b ta in e d  from  a  so lu tion  
c o n ta in in g  0,5%  gela tine

Fig. 12. P o la ro g ra m  o f  8 ■ 10 4 M  N T  a t  v a rio u s  p H  values

Fig. 10. P o la ro g ram  o f  10 4 M  В Т  a t v a rio u s  m e rc u ry  levels
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1. H e ig h t is in d ep e n d en t o f  m ercu ry  level.
2. H e ig h t is decreased  b y  colloids.
3. W ave h e ig h t is n o t  p ro p o rtio n a l to  co n ce n tra tio n  ; th e  corre lation  rem inds o n e  o f an  

adso rp tio n  iso th erm  : w ith  increasing  concen tra tions w av e  h e ig h t ten d s to  a lim it v a lu e .
4. C a ta ly tic  w aves genera lly  hav e  a  pecu lia r sh ap e  o f th e ir  own.
As reg ard s th e  first c rite rio n , one set o f cu rves in  F ig . 10 shows th e  double  w av e  th a t  

appears in  alkaline  m ed ium , to g e th e r w ith  th e  p reced ing  „am id ra z o n e ”  waves, a t  v a r io u s  m e r 
cu ry  levels. I f  we com pare  th e  h e igh ts w ith  th e  co rrespond ing  m ercu ry  levels we find t h a t  th e  
heigh t o f  th e  am id razone  w ave is p roportiona l to  th e  sq u a re  ro o t o f  th e  m ercu ry  le v e l (i. e . i t  
is a  d iffusion w ave), th e  h e ig h t o f th e  double w ave, on  th e  o th e r  h a n d , is m ore or less in d e p e n d e n t  
o f  th e  m ercu ry  level.

In  th e  o th e r  g roup  o f  cu rves (pH  7,2), w ith  as y e t  h a lf  o f th e  double w ave v isib le , h e ig h t  
is seen to  be  a p p ro x im ate ly  p ro p o rtio n a l to  m ercury  level, w h ich  w ould label th is  w ave a n  a d so rp 
tio n  w av e, w hereas on  th e  ev idence in  Fig. 8 i t  is to  b e  reg ard ed  as o f ca ta ly tic  o rig in .

T he th ird  se t o f cu rves w as p repared  a t  p H  2,2. O w ing to  its  peculiar shape, th e  h e ig h t 
o f  th e  w ave is p ro b ab ly  in d e te rm in ab le , for i t  is d o u b tfu l w h e th e r  i t  is n o t th e  d e p th  o f  th e  w ave 
th ro u g h  th a t  is to  be m easu red , and  w hich is th e  p o in t o f  d e p a rtu re  for m easuring .

C oncerning th e  second crite rio n , Fig. 11 shows th e  e ffec t o f  gela tine  on th e  w ave a p p ea rin g  
in  acid o r a lkaline  m edium . I t  can  be seen th a t  n e ith e r th e  re d u c tio n  step  (nor th e  a m id razo n e  
step ) are p e rcep tib ly  in fluenced  b y  th e  app lication  o f g e la tin e , w hereas th e  w ave is to ta l ly  q u e n 
ched  in  acid  m edium  an d  su b s ta n tia lly  reduced  in  a lk a lin e  m edium .

In terd ep en d en ce  o f w ave h e ig h t and co n cen tra tio n  cou ld  n o t be in vestiga ted , since on ly  
w ith in  a v e ry  n a rro w  co n cen tra tio n  range can  В Т  be p o la ro g rap h ed  conveniently , w h e reas  th e  
lin ea rity  o f  th e  in te rre la tio n , o r th e  adequacy  o f th e  la t t e r  to  th e  adso rp tion  iso th erm , c an n o t 
be estab lished  w ith  c e r ta in ty  unless b y  in v estiga ting  in to  co n cen tra tio n s o f  several o rd e rs  o f 
m agn itudes. B u t w hile increasing  th e  concen tra tion  is l im ite d  b y  th e  poor so lub ility  o f  В Т  a n d  
th e  anom alies a lread y  observed  in  connection  w ith  th e  fo rm azan  p re c ip ita tio n , i t  is th e  se n s it i
v i ty  o f th e  po laro g rap h  th a t  se ts a  lim it to  low ering th e  co n cen tra tio n .

A pplying th e  la s t c rite rio n , th e  w aves, in  sh a p e , a re  undispU tably  ty p ic a lly  like 
ca ta ly tic  w aves, especially  in  a lka line  m edium .

Sum m ing u p  th e  fo u r a spects, i t  appears possib le, b u t  n o t safe to  say th a t  В Т  h a s  4 
ca ta ly tic  w aves.

8. Polarographie behaviour o f „ te trazo l-purp le“  (n e o te trazo liu m  =  N T). P o la ro g rap h ie  
records o f  N T  are la rge ly  th e  sam e as those of В Т ; fo r th is  reaso n  only those excep tions m e r it  
p re sen ta tio n  w hich in  b e h av io u r d isp lay  some essen tia l d e v ia tio n  from  ВТ. Fig. 6 show s th e  
p o te n tia l  o f  th e  first re d u c tiv e  s tep  a t  various p H  v alues, a n d  rev ea ls  i t  to  he by  a b o u t 100 m V  
m ore p ositive  th a n  В Т , w hile th a t  o f th e  second step  ag rees w ith  В Т  w ith in  th e  lim its  o f  e rro r 
in  m easu rem en t. I t  is rem ark ab le , th a t  while th e  tw o  m eto x i-g ro u p s of В Т  have  a  decisive  
in fluence on  th e  colour o f  th e  fo rm azan , th ey  e x ert p ra c tic a lly  no effect upon th e  re d u c tio n  
p o ten tia l o f  th e  la t te r .

In  F ig . 12, a  b eh av io u r essen tia lly  d ifferen t fro m  t h a t  o f  В Т  is shown by  N T  in re sp e c t 
o f th e  above-described  „ p ec u lia r  phenom enon” . T he a sy m m etric , anom alous w ave in c re as in g  
to  a  h e ig h t corresponding  to  t h a t  o f  th e  u p tak e  o f 8 e lec tro n s  is a lto g e th e r m issing. T h is  in d i
c a te s  th a t  th e  fo rm azan  o f N F  c an n o t rem ain  as long in  th e  h y p e rsa tu ra te d  so lu tion  o f  a n  acid  
m ed iu m  as B F , an d  th a t  i ts  w ith d raw al p reven ts th e  fo rm a tio n  o f benzhydrazid ine.

A n o th er d e p a rtu re  from  В Т  is th a t  in a lkaline  m ed iu m  th e  p rec ip ita tin g  fo rm azan  o f  N T  
does n o t adso rb  N T , w h ereb y  th e  la t te r  is allowed to  d iffuse  u n im peded  to th e  m ercu ry  d ro p le t,  
an d  th u s  th e  w ave o f th e  first re d u c tio n  step  can  a tta in  th e  h e ig h t th a t  corresponds to  4 e lec tro n s .

9. R eversibility o f th e  ВТ —* BF reaction. W e have  fa iled  in  all our efforts to  find a so lv e n t 
capab le  o f d issolv ing В Т  a n d  i ts  fo rm azan  and being a t  th e  sam e tim e  po larographically  in a c tiv e .  
I f  nonetheless a conclusion w ere to  be d raw n from  o ur re le v a n t  experim en ts, i t  w ould be  o n e  in  
fav o u r o f irrev e rs ib ility , an d  th u s  a fford ing  su p p o rt for w h a t  has been  s ta te d  under p a ra g ra p h  5.

D is c u s s io n

In  po larog raphy , th e  d ite trazo liu m  com pounds beh av e  in m any  re s p e c ts  
sim ilarly  to  TTC, b u t  th e  effect o f th e  coupling o f  th e  tw o TTC m olecules m a n i
fests itse lf  as well. These pecu lia r phenom ena are  g enera lly  special po larograp liic

3*
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q u a lit ie s , w hich do n o t im p a ir  th e  use of th e  com pounds in  question  as in d ica to rs  
in  b io lo g ica l in v estig a tio n s, As fa r as we are aw are , th e  d ite trazo liu m  com pounds 
a re  u n iq u e  in  having  4 c a ta ly t ic  w aves an d  2 ad so rp tio n  steps, n o t to  m en tio n  
th e  „ p e c u lia r  phenom enon”  discussed u n d e r  p a ra g ra p h  6.

A s regards th e  p o te n tia l  o f th e  re d u c tio n  to  fo rm azan ,th e  values ca lcu la ted  
fo r  a  n o rm a l hydrogen  e lec tro d e  in  n e u tra l  m ed iu m  a r e : —0,09 У , fo r  T T C ; 
-—0,12  V, for N T ; an d  —0,21 У , for ВТ. F ro m  th is  i t  would ap p ea r to  follow , 
t h a t  T T C  was th e  m o st, an d  В Т  th e  le a s t re a d ily  reducible. H ow ever, in  our 
p re v io u s  com m unications [5, 14] we h av e  show n th a t  th e  in so lu b ility  o f  th e  
fo rm a z a n s  renders such  conclusions d u b ita b le . I t  should fu r th e r  be b o rn e  in 
m in d  th a t  in  a g rea te r  o r lesser degree th e  red u c tio n  m ay be irreversib le  ; in 
f a c t ,  w e have seen th a t  th e  reduction  o f th e  tw o d ite trazo lium  com pounds 
in v e s tig a te d  is in  all p ro b a b ility  irreversib le , a n d  th a t  th a t  o f TTC is reversib le  
o n ly  in  an  alkaline m ed ium . (Investig a tio n s in  progress show th e  rev e rsib ility  
o f  T T C  to  decrease w ith  decreasing pH ).

S ince in  p o la ro g rap h y  th e  steps o f irreversib le  reactions a p p e a r n o t a t 
th e  p o te n tia l  corresponding  to  th e  free en e rg y , b u t  w ith  an  o v ervo ltage  cor
re sp o n d in g  to  th e  a c tiv a tio n  energy, th e  v a lu e s  o f th e  reduction  p o te n tia l so 
o b ta in e d  can only be  a m ean s of m easu ring  reducib ility  if  no agen ts decreas
in g  th e  ac tiv a tio n  en e rg y  a re  p resen t in  th e  solu tion . O f such an  e ffec t are 
c e r ta in  enzym es in  b io logical m ateria ls , th e  ad so rp tiv e  capacity  of th e  m ercu ry  
d ro p le t  in  po larog raphy , a n d  th e  „ m e d ia to rs”  in  po ten tiom etric  red o x  ti t ra t io n . 
A lso , i t  is p robab ly  th ro u g h  an  adso rp tio n  e ffec t th a t  th e  ac tiv a tio n  en erg y  is 
re d u c e d  b y  h e a t-d e n a tu re d  b lood serum  [15] o r gelatine [16]. I r ra d ia tio n  w ith 
l ig h t  w as likewise fo u n d  to  decrease th e  ac tiv a tio n  energy o f TTC, b u t  not 
t h a t  o f  В Т  [6].

T hese c ircum stances seem  to  m ake i t  obv ious th a t  the  red u c tio n  p o ten tia l 
is  o n ly  one of th e  fac to rs  o f  reduc ib ility , a n d  to  offer an ex p lan a tio n  o f  w hy, 
fo r  in s ta n c e , no t TTC, b u t  N T  and  В Т are  th e  com pounds m ore read ily  reducib le  
b y  a su lfh y d ril group [16]. S im ilar o b se rv a tio n s  were m ade b y  L e a c h  [17], 
u s in g  d ih y d ro m eth y ln ico tin am id e  as r e d u c ta n t .

To evaluate  th e  tw o  last-m en tio n ed  observ a tio n s is all th e  m ore in tr ic a te  
as th e  e x te n t of th e  red u c tio n  was o n ly  d e te rm in ed  from  th e  e x te n t o f d is
c o lo u ra tio n  b y  v isu a l inspection , w hereas i t  is know n th a t  th e  fo rm azan s of 
d ite tra z o liu m  com pounds a re  o f a m uch g re a te r  in ten s ity  of colour a n d  p e rcep t
ib le  in  m inor q u a n titie s  th a n  th e  fo rm azan s of TTC.

A u th o rs  wish to  express th e ir  in d eb ted n ess to  M r. W . R ie d  for k in d ly  su p p ly in g  В Т  
a n d  to  F a rb en fab rik en  B a y e r fo r supply ing  N T . T h a n k s  are  due to  Mrs. N . Bá r á n y  for th e  
dete rm ina tion  of th e  d iffusion  c o n stan t, to  Miss K lá ra  K isbán  and  Miss E d it  VÁGVÖlgyi 
fo r  te c h n ica l assistance.
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SUM M ARY

T h e  d ite trazo liu m  com pounds know n u n d e r th e  nam es „b lue te tra z o liu m ”  an d  ,,neo- 
te tra z o h u m ”  and  used as red u ctio n  ind ica to rs in  biological research , have  b een  su b jec ted  to 
po laro g rap h ic  investig a tio n s an d  have  p roduced  th e  follow ing resu lts , viz. :

1. B o th  com pounds h av e  tw o ad so rp tion  s tep s and p ro b ab ly  y ield  4 c a ta ly t ic  w aves, 
b u t  th e  la t te r  behave irreg u larly .

2. T he p o ten tia l o f th e  red u ctio n  to  fo rm azan  is in d ependen t o f th e  p H  o f  th e  m edium - 
in  re la tio n  to  th e  hydrogen  e lectrode  th e  values a re  —0,21 V fo r В Т , and  —0,12 V  fo r  N T. All 
signs seem  to  be  in d ica tiv e  o f  th e  reduction  being irrev ersib le , i. e., o f th e  given p o te n tia l  in c lu d 
in g  th e  a c tiv a tio n  energy. T h e ir  red u cib ility  increases in  various degrees in  th e  presence o f 
a d eq u a te  enzym es.

3. T he p o ten tia l o f th e  re d u c tio n  on th e  1st an d  2nd N atom s shows a sh if t o f  60 m V per 
u n it  p H . C onsequently , th e  re d u c tio n , analogously  to  TTC , proceeds along d iffe re n t lines in  an 
a lka line  an d  an  acid m edium , respec tive ly .

4. B ecause o f th e  fo rm azan  form ed during  th e  red u ctio n , and owing to  i ts  su b seq u en t 
p re c ip ita tio n , b o th  th e  com pounds stu d ied  yield , s im ilarly  to  TTC, anom alous po larogram s.

5. P o larographed  in  a n  acid  m edium  and in  con cen tra tio n s above 6 • 10—4 Af, В Т , owing 
p ro b ab ly  to  th e  d im eriza tion  o f a n  in te rm ed ia te  p ro d u c t, shows an o th er pecu lia r p h en om enon  : 
th e  first ad so rp tio n  w ave m ark e d ly  increases in  h e ig h t, and  a new anom alous w av e  appears 
o n  a m ore n egative  p o ten tia l, w hich  is p ro b ab ly  th e  red u ctio n  w ave o f th e  d im erized  p ro d u c t.

6. B y  N T , th is  p ecu liar b eh av io u r is n o t show n u n d e r th e  given co nd itions ; o n  th e  o th e r  
h a n d , no decrease in  th e  firs t re d u c tio n  w ave due to  fo rm azan  p rec ip ita tio n , is ta k in g  p lace in 
a n  a lka line  m edium  (cf. p a ra g ra p h  4).
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ИССЛЕДОВАНИЕ СОЛЕЙ ДИТЕТРАЗОЛИУМА МЕТОДОМ ПОЛЯРОГРАФИИ

Б. Ямбор и Э. Байюс
(Кафедра фитобиологии Университета им. Л. Этвеша, г. Будапешт)

Поступило 1 февраля 1955 г.

Р е з ю м е

Исследование методом полярографии соединений дитетразолиума, известных под 
названием «блю тетразолиум» (ВТ) и «неотетразолиум» (NT) и используемых в качестве 
биологического восстановительного индикатора, дало следующие результаты :

1. Названные соли имеют две адсорбционные ступени и дают, вероятно, четыре 
каталитических волны, но последние ведут себя аномально.
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2. Потенциал восстановления в формозан не зависит от pH среды. Его значение 
относительно нормального водородного электрода составляет — 0,21 вольт в случае ВТ 
и — 0,12 вольт в случае NT. Восстановление,по всей вероятности, является необратимым ; 
следовательно, данные потенциалов содержат в себе и энергию активации. Восстанови
мость соли в присутствии соответствующих ферментов увеличивается в определенной 
степени.

3. Потенциал восстановления, происходящего на атомах N расположением 1 и 2, 
смещается на 60 миливольт по единице pH. Вследствие этого, восстановление в кислой и 
щелочной средах идет по другому пути подобно ТТС.

4. Оба изученные соединения, подобно ТТС дают аномальные подпрограммы из-за 
возникающего и оседающего при восстановлении формазана.

5. Полярографирование ВТ в кислой среде и в больших концентрациях (выше 
6.10~4) показывает дальнейшие особенные явления, вероятно, из-за димеризации проме
жуточного продукта. Высота первой адсорпционной ступени сильно возрастает и при 
более отрицательном потенциале появляется новая ступень аномального хода, веро
ятно, ступень восстановления димеризированного продукта.

6. Для NT указанное особое явление не показывалось при данных условиях, а в 
щелочной среде также отсутствует уменьшение из-за осажденного формазана первой 
ступени восстановления (см. 4).

DIE POLAROGRAPHISCHE UNTERSUCHUNG YON DITETRAZOLIUMSALZEN

В . Jám bor  und E . B a ju sz

(P fla n zen p h ysio lo g isch es  In s t i tu t  der L .  Eötvös U n iv e rs itä t, B u d a p est)  

Eingegangen am 1. F ebruar 1955

Z u s  a m m e n f a s s u n g

D ie polarographische U n te rsu ch u n g  der u n te r  d e m  N am en  »Blue te trazo liu m «  (В Т ) 
u n d  »N eo tetrazo lium «  (N T ) b e k a n n te n  und als b io logische R ed u k tio n sin d ik a to ren  b e n ü tz te n  
D ite trazo liu m v erb in d u n g en  e rg a b  d ie  folgenden R e su lta te  :

1. D ie V erbindungen h a b e n  zw ei A dsorp tionsstufen  u n d  ergeben  w ahrschein lich  v ie r  — 
u n reg e lm äss ig  verlaufende — k a ta ly tisc h e  W ellen.

2. D as P o ten tia l d e r  R e d u k tio n  zu F orm azan  erw ies sich u nabhäng ig  vom  p H -W ert 
d e s  M edium s, sein Z ah lenw ert w a r  fü r  В Т  —0,21 V olt, fü r  N T  —0,12 V olt bezogen a u f  d ie n o r
m a le  W assersto ffe lek trode. A lle r  Z eichen  nach is t  diese R e d u k tio n  irreversibel, die angegebenen 
P o te n tia lw e r te  en th a lten  d a h e r  a u c h  die en tsp rechenden  A ktiv ierungsenerg ien . D ie R e d u z ie r
b a r k e i t  k a n n  durch  die A n w esen h e it von geeigneten E n z y m e n  in  kleinerem  oder grösserem  
M asse  v e rs tä rk t  werden.

3. D as P o ten tia l d e r  a n  d e n  1. und  2 stelligen N -A to m en  erfo lg ten  R ed u k tio n  zeig t eine 
V ersch ieb u n g  von 60 m V  je  p H  E in h e it. D em entsprechend  v e rfo lg t die R ed u k tio n  — ähn lich  
w ie  b e i TTC  — eine an d ere  R ic h tu n g  in  einem sau ren  M ed iu m  als in  einem  alka-lisehen.

4. Infolge des bei d e r  R e d u k tio n  sofort au ssch eid en d en  F orm azans gehen beide  V er
b in d u n g e n  — ähnlich w ie  T T C  — unregelmässige P o la ro g ram m e.

5. I n  einem  sau ren  M e d iu m  in  grösseren K o n z e n tra tio n e n  (über 6 • 10—4 M ) zeigt 
d a s  P o la ro g ram m  des В Т  e in e  w e ite re  U nregelm ässigkeit, d ie  w ahrschein lich  der D im erisierung 
e in e s  Z w ischenproduktes zu g esch rieb en  werden k an n . D ie  H öhe  der ersten  A dsorp tionsstu fe  
n im m t  w esentlich zu, u n d  b e i n eg a tiv e ren  P o ten tia lw erten  t r i t t ,  eine neue, unregelm ässig  v e r
la u fe n d e  S tufe auf, die a lle r  W ahrschein lichkeit n a ch  d ie  R ed u k tio n ss tu fe  des d im erisierten  
P ro d u k te s  ist.

6. Diese spezielle U nreg elm ässig k eit w urde bei N T  u n te r  den  angegebenen B edingungen  
n ic h t  b e o b a c h te t ; die, d u rc h  d ie  A usscheidung des F o rm a za n s  m it R ech t e rw arte te  V erm inde
r u n g  d e r  e rsten  R ed u k tio n ss tu fe  in  einem  alkalischen  M ed ium  u n terb lieb  (siehe u n te r  4) bei 
N T  ebenfa lls  völlig.

B éla JÁMBOR 
E ö rs  B ajusz

B u d a p e s t ,  V III. M úzeum  k ö rú t  4/a



UBER DEN MECHANISMUS DER LICHTABSORPTION 
VON HYDRATISIERTEN ATOMIONEN

Á. Kiss

( In s titu t f ü r  A llgem eine und  P hysikalische Chemie der Universität Szeged)  

E ingegangen am  20. F e b ru a r 1955*

Einleitung

N ach m eh rjäh rig e r experim en teller A rbeit w ird d iesm al eine Theorie 
gegeben , m it w elcher d er M echanism us d er L ich tabso rp tion  d e r h y d ra tis ie rten  
A tom ionen  einheitlich  e rk lä r t w erden k a n n . In  den  fo lgenden A bhandlungen  
w ird  m it H ilfe d er w eiteren tw ickelten  Theorie die L ich tab so rp tio n  der au f 
e lek tro s ta tisch e  A rt gebundenen  K om plexe bzw . der K om plexe  m it A tom 
b in d u n g en  beh an d e lt.

1. Mechanismus der Lichtabsorption

In  der L ich tab so rp tio n  der h y d ra tis ie rten  A tom ionen spielen d ie  folgenden 
A nregungsvorgänge eine Rolle :

Bande a. D ie m it der Ä nderung  der H a u p t- , bzw. N eben-Q uan tenzah l 
v o r sich  gehenden, e rla u b te n  A nregungen d er E lek tronen . D a diese A nregungen 
m it grosser E nergie v o r sich gehen, liegen die diesen en tsp rech en d en  hohen 
s 1000) B anden a in  dem  kurzw elligen U ltrav io le tt (A < 200 т/л). I n  wässeriger 
L ösung  sind die A bsorp tionskurven  höchstens bis 180 m/< auszum essen , dem 
zufo lge können  die B andenm ax im a n ich t bestim m t w erden.

Bande b. D ie v e rb o ten en  Ü bergänge zwischen den  U n te r te rm e n  der 
unau fgefü llten  p , d  u n d  /-S ch a len . Die diesen ensprechenden  n ied rig en  (e <[ 100) 
B an d en  b veru rsachen  die L ich tabsorp tion  im  sich tbaren  G ebiet bzw . in  dem 
n ah e n  In fra ro t u n d  U ltrav io le tt. Diese A nregungsvorgänge k ö n n e n  n u r in 
V erb indung  m it den  q u an ten h a ften  Ä nderungen  der Schw ingungsenergie des 
H y d ra tk o m p lex es  v o r sich gehen. Die A nzahl dieser B anden  k a n n  schon 
th e o re tisc h  vorausgesag t w erden.

Banden c. D ie zw ischen den Term en verschiedener M u ltip liz itä t v o r sich 
g eh en d en  verbo tenen  Ü bergänge. Die dazu  gehörigen In te rk o m b in a tio n s-

V orgetragen a m  13. F e b ru a r  1953.
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B a n d e n  c h aben  eine noch  k le in e re  In te n s itä t, als d ie  B an d en  b. Die A nzahl 
d e rse lb e n  k an n  einstw eilen n ic h t  sicher vo rau sg esag t w erden.

B a n d en  d. Die dem  E le k tro n en ü b e rsp ru n g  en tsp rech en d en  hohen (e)> 1000) 
B a n d e n  d  [2 ]. Diese w u rd en  f rü h e r  fehlerhaft als E lek tro n en an reg u n g sb an d en  
an g e se h e n  (B anden a).

B e i d e r E n tstehung  d ie se r B an d en  d spielen das p o s itiv  geladene M etallion, 
bzw . d a s  n eg a tiv  geladene H a lo id io n  und die an  d e r H y d ra ta tio n  bete ilig ten  
W asserm olekü le , von ih re r E le k tro n a f f in itä t  ab h än g en d  als E lek tronen -D onoren  
bzw . -A kzep to ren , eine R olle . V o n  den  M etallionen m it w echselnder V alenzzahl 
sin d  d ie  Io n en  m it k le inerer, b zw . m it grösserer L ad u n g szah l die E lek tronen - 
A k z e p to re n , bzw. -D onoren :

F e 2+ ( H aO ) +  h r  =  F e3 + (H 20 ) ~  bzw .

Ce4+ ( H aO ) +  hv =  Ce31“ (H 20)+-

D ie Haloidionen v e rh a lte n  sich als E lek tro n en -D o n o ren  :

X ~ ( H 20 )  +  h r  =  X (H 20 ) -

D e r Prim ärprozess d e r  L ich tabso rp tion  is t d e r  E lek tro n en ü b ersp ru n g , 
d e r  v o n  verschiedenen, o ft n ic h t  aufgek lärten  se k u n d ä re n  photochem ischen  
V o rg ä n g e n  begleitet w ird.

I m  B esitze en tsp rech en d er therm ochem ischer D a te n  k a n n  die R ich tu n g  
des E lek tro n en ü b ersp ru n g es b zw . die Lage d er B a n d e n  b e rech n e t w erden . 
W e n n  a u c h  diese Frage d ie sm a l n ic h t eingehender b e h a n d e lt w ird, is t die A us
fü h ru n g  von  solchen B erech n u n g en  doch angem essen.

2. Die Lichtabsorption von Ionenhydraten m it aufgefüllter 
äusserer Elektronenschale

B ei den Ionen m it au fg e fü llten  äusseren E lek tro n en sch a len  fü h rt die 
Ion-D ipol-W echselw irkung zu  k e in e r A usbildung v o n  M olekularbahnen .

D a  bei abgeschlossenen E lek tronenschalen  alle  e rlau b ten  E lek tro n en 
a n re g u n g e n  m it grosser E n e rg ie  v o r sich gehen, liegen  die B anden  d  solcher 
Io n e n h y d ra te , tro tz  der Ion-D ipol-W echselw irkung, be in ah e  im  Schum an- 
G eb ie t des Spektrum s. D ie in  d e r Gegend von  200 m /t erscheinende h ohe  
(e 1000) B ande d  e n ts p r ic h t  dem  E lek tro n en ü b ersp ru n g .

a. D ie  Lichtabsorption der Ionenhydra te  m it s2d6 äusserer Elektronenschale

B ei den Io n en h y d ra ten  d e r  A lkalim etalle  liegen d ie  E lek tronenübersp rungs- 
b a n d e n  (B anden d) in  d e r G eg en d  von 180 m /t [3 ]. B ei den Io n en h y d ra ten  der 
E rd a lk a lim e ta lle  versch ieb t s ich  die Bande d  m it w achsender O rdnungszahl des 
M e ta lle s  in  geringem M asse n a c h  den langen W ellen  [4].
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Bei den  Io n e n h y d ra te n  d er E rd m e ta lle  liegt das M axim um  d e r B ande d 
im  Schum an-G ebiet [5]. In fo lge der L ich tab so rp tio n  der H y d ro ly sen p ro d u k te  
v e rb re ite r t sich in n e u tra le r  Lösung d er absteigende A st der B an d e  d  nach  den 
la n g e n  W ellen. E v en tu e ll erscheinen  ein oder zwei verw isch te n ied rig e  B anden 
[5 ] . D ie U rsache d av o n  is t , dass neben  M e(O H )2+ in  ab n eh m en d er K o n zen tra 

tio n  auch  Me(0H)2~ u n d  M e(O H )3 anw esend sind. Die H ydro lyse  k a n n  durch 
Z ugabe von  en tsp rechend  k o n z e n tr ie rte r  H C104 so w eit z u rü c k g e d rän g t w erden, 
d ass  in  k leiner K o n z e n tra tio n  n u r  M e(O H )2+ anw esend is t.

Die L ich tab so rp tio n  dieses H ydro ly sen p ro d u k tes  w ird  du rch  d en  folgenden 
D issoziationsvorgang  v e ru rsa c h t :

M e(H O )2+ +  h r  =  M e3+ +  0 H -

D iesem  E lek tro n en ü b ersp ru n g  en tsp rich t eine hohe (e )> 1000) B an d e  d.
In  den E x tin k tio n sk u rv en  w ird die kleine H öhe dieser B an d e  d  dadurch  

v e ru rsa c h t, dass bei d er B erechnung  d er E x tin k tio n sk u rv e  m it d e r  G esam t
k o n z e n tra tio n  des M etallions gerechnet w ird . D agegen is t in  s a u re r  Lösung 
h ö ch sten s 0,1%  des M etallions hyd ro lis ie rt. D em entsprechend  is t  d ie  B ande d 
in  W irk lichke it 1000-m al höher. Z ur E rm ittlu n g  der B anden  d  d e r H y d ro ly sen 
p ro d u k te  m üssen die G le ichgew ich tskonstan ten  der H ydro lysenvorgänge 
b e s tim m t [6] und  m it diesen die e-W erte berechnet w erden. A u f d iese W eise 
e rh ä lt  m an  die E le k tro n en ü b e rsp ru n g sb an d e  des Io n e n h y d ra te s . D ie B a n d e d  
des Io n en h y d ra te s  k o m m t dem  folgenden V organg zu :

M e(H 20 ) 3 + +  hv =  M e2 + (H 20 )+

W egen der dreifachen positiven  L adung  des M etallions se tz t die s ta rk e  Ion- 
D ipolw echselw irkung die E nerg ie  des E lek tronenübersp runges so w eit herab , 
dass d ie  en tsprechende B an d e  d  in  dem  kurzw elligen U ltrav io le tt e rsch e in t.

B ei dem  Y 3+-Io n e n h y d ra t k an n  d e r absteigende A st der B an d e  d  bis 
300 mju verfo lg t w erden, d a  m it 1,80 m ol HC104 die H ydro lyse  vo lls tän d ig  
n ic h t zu rü ck g ed rän g t w erden  k o n n te  [5].

B ei den dreiw ertigen Io n e n h y d ra te n  der M etalle der L a n th a n id e n - und 
A k tin iden -R eihe  erscheinen ausserhalb  d er B ande d scharfe A bsorp tionslin ien  
im  gan zen  G ebiet des S pek trum s. D ie U rsache dafü r is t, dass in fo lge d e r A uf
sp a ltu n g  der 4f  und  5f  T erm e v erbo tene  Ü bergänge zwischen den U n te rte rm e n  
m ö g lich  w erden. D urch  die E nerg ied ifferenzen  der U n te rte rm e  w ird  die Lage 
d e r B an d en  b b estim m t. Die scharfen  L in iengruppen  en tsp rechen  d en  q u an ten - 
h a f te n  A nregungen der Schw ingungsenergie des Io n en h y d ra tes  [7 ]. D ie Schärfe 
d e r L in ien  w ird dad u rch  herbeigefüh rt, dass die stö rende W irkung  d e r  W asser
m o lekü le  durch  die äussere E delgasschale (s2p 6) abgeschirm t w ird. M it genauen  
M essungen kann  aber eine von  dem  L ösungsm itte l bzw. von  den  anw esenden  
E le k tro ly te n  abhängende V erb re ite rung  bzw . Z ahlenänderung  der L in ien  fest
g e s te llt  w erden [8].
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D ie S tru k tu r der A b so rp tio n sk u rv en  (die A n zah l der B anden  b, d . h . die 
d e r L in ienserien) ändert s ich  in  n ich t vo llständig  a u fg e k lä rte r  W eise m it der 
A n z a h l v o n  / - E lek tronen . O b w o h l die L ich tab so rp tio n  der Io n en h y d ra te  der 
E le m e n te  der L an th an id en re ih e  w iederholt u n te rsu c h t w urde, w äre eine genaue 
u n d  v o lls tän d ig e  A usm essung  ih re r  E x tin k tio n sk u rv en  erw ünsch t. A u f diese 
W eise  k o n n te  näm lich d ie  R ic h tig k e it unserer, d ie  A ufspa ltung  der /-T erm e  
b e tre f fe n d e n  B erechnungen k o n tro llie r t w erden [9 ] . D iese F rag e  w ird in  einem  
s p ä te r e n  B eitrag  b eh an d e lt.

B e i den  Io n e n h y d ra te n  v o n  L u 3f und L a 3+ fä l l t  die lin ienhafte  L ich t
a b s o rp tio n  weg, da die 4 /S c h a le  au fgefü llt is t bzw . k e in e /-E le k tro n e n  vo rhanden  
s in d  [5 ] .

I n  d e r A ktin iden-R eihe so llte  zum erstenm al b e im  T h 3+ Io n en h y d ra t die 
l in ie n h a f te  L ich tabsorp tion  a u f tre te n . Die S tru k tu r  d e r  A bsorp tionskurven  d er 
P u 3+- u n d  Am 34"-Io n en h y d ra te  is t denen d er Io n e n h y d ra te  von Sm 3+ u n d  
E r 3 f äh n lich  [10]. Som it b e s te h t ,  als B estä tigung  u n se re r  Theorie, eine Analogie 
in  d e r  L ich tabsorp tion  b e id e r  R eihen.

B e i den H ydraten  d e r  H alo id ionen  ist die so g en an n te  E lek tro n en a ffin itä ts 
b a n d e  [3 ,1 1 ,1 2 ]  e igen tlich  B a n d e  d [13 ,14], d a  d e r  Prim ärprozess

X - (H 20) +  hv =  X(H20 ) -

D ie B a n d e  d verschiebt s ich  m it der O rdnungszah l des E lem entes nach  den  
la n g e n  W ellen [3, 11, 12] : CI (181 mp), B r (199,5 m /í), I  (194 und  232 m p ). 
B e im  Io n en h y d ra t I is t  d ie  B an d e  d doppelt d e n  T erm w erten  2P, ,a und  2pŝ  
e n tsp re c h e n d .

b. D ie  Lichtabsorption der Ionenhydrate m it d 10s 2 äusserer Elektronenschale

W egen der grossen E n e rg ie  der s—p  A n reg u n g  lieg t die B ande a d e r 
h ie h e r  gehörigen Io n e n h y d ra te  (G e2+, As3+, S n 2+,S b 3+, T l+, P b 2+, B i3+) tro tz  d er 
Ion-D ipo l-W echselw irkung  im  Schum an-G ebiet. D ie B ande d  liegt in  der Gegend 
v o n  200 m p.

D a die H ydrolyse s e lb s t  m it k o n zen tr ie rte re r  HC104 n ich t vo llständ ig  
zu rü c k g e d rän g t w erden k a n n ,  e rh ä lt m an im  a llgem einen  die B ande d  n ich t 
re in , d . h . in dem  a b s te ig e n d e n  Ast der B an d e  d  erscheinen die n iedrigen 
B a n d e n  der H y d ro ly sen -P ro d u k te .

B eim  Io n en h y d ra t v o n  T h + und P b 2+ [1 5 ] lieg t die B ande d bei 216 
u n d  220 m p. Bei den Io n e n h y d ra te n  von A s3+ u n d  B i3+ liegen die B anden  d 
b e i 220 m p  [5]. Die a b s te ig e n d e n  Äste k o n n te n  b is  280 m p  und  350 m p  v e r
fo lg t  w erden, da m it 1,26 u n d  3,26 mol HC104 d ie  H ydro lyse  vo llständig  n ich t 
zu rü ck g ed rän g t w erden k o n n te .
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c. D ie Lichtabsorption der Ionenhydrate m it s 2p Rd w äusserer Elektronenschale

D a die A nregung d —p  m it grosser E nerg ie  vor sich geht, lieg t die B ande d 
d e r h ieh e r gehörigen Io n c n h y d ra te  (C u*, Z n 2+, A g+, Cd2+, G a3+, I n 3 **, S n 4+, 
S b5+, H g 2+, T l3~) im  S chum an-G ebiet. Die B an d e  d liegt in  d e r G egend von 
200 mfi.

B ei den  Io n en h y d ra ten  von Cu+ , bzw . Ag~ liegt die B an d e  d  be i 208, 
bzw . 211 m fl [3]. Bei den  Io n e n h y d ra te n  von  Z n 2+ und  Cd2* lieg t die B ande d, 
n a c h  Doehlemann u n d  Fromherz [16] im  S chum an-G ebiet. N ach  unseren 
M essungen  liegt sie bei 218 u n d  bei 200 m /г. Beim Io n e n h y d ra t v o n  H g 2+ 
v e rb re ite r t  sich der abste igende A st d er B an d e  d  nach den lan g en  W ellen  [15]. 
Bei dem  Io n e n h y d ra t von  S n 4 + lieg t die B an d e  d  hei 220 m p  [5 ], ab e r wegen 
d e r L ich tab so rp tio n  der H y d ro ly sen p ro d u k te  re ich t die schwache L ich tab so rp tio n  
b is 300 m p .

3. Die Lichtabsorption der Ionenhydrate m it unaufgefüllter äusserer d-Schale

B ei den Io n en h y d ra ten  d er Ü berganselem ente  m it u n au fg efü llte r d-Schale 
k a n n  die Ion-D ipol-W echselw irkung zu e in er teilw eisen A usb ildung  von  Mole
k u la rb a h n e n  führen . D afü r sp rich t das unregelm ässige m agnetische  M om ent 
d e r Io n e n h y d ra te  [17]. Die K u rv en  d ieser Io n en h y d ra te  c h a ra k te ris ie r t die in 
dem  S ich tbaren  und  in  dem  n ah en  U ltra ro t bzw. U ltrav io le tt s ta ttf in d e n d e  
L ich tab so rp tio n . Dieses V erha lten  k o n n te  e rs t nach  den in  den  le tz te n  Ja h re n  
d u rch g e fü h rten  quan tenm echan ischen  -U ntersuchungen [18, 19] a u f  folgende 
W eise e rk lä r t  w erden :

D as M etallion u n d  die an  d e r H y d ra ta tio n  beteilig ten  W asserm oleküle  
b e h a lte n  ih re eigenen E lek tro n en -K o n fig u ra tio n en . D urch einen  m olekularen  
S ta rc k -E ffe k t ä n d e rt die Ion-D ipol-W echselw irkung die fü r  d ie  G asionen 
gelten d e  A nregungsenergie. Von den Sym m etrie-V erhältn issen  des Io n en 
h y d ra te s , von der A nzahl der d -E lek tro  nen  u n d  von der M u ltip liz itä t des 
G ru n d te rm es abhängend  w ird  d er d-T erm  a u f  verschiedene W eise au fge
s p a lte t  [18].

Ilse u n d  Hartman [18], w eiterh in  Hartman und  Schläfer [19] haben  
die T erm au fsp a ltu n g  bei den Io n e n h y d ra te n  von T i3 1 und  V 3 be i O k taeder- 
S y m m etrie  berechnet. In  sp ä te ren  zusam m enfassenden  A rtike ln  h a b e n  sie [19] 
be i g le icher Sym m etrie des P o ten tia lfe ld es  die T erm aufspaltung  u n d  die A nzahl 
d er zu  erw arten d en  B anden  b der fo lgenden  Io n h y d ra te  : T i3+ (2D ), V 3+ (3F ), 
C r3+ (4F ) , M n3I*(5D) u n d  F e3+ (6S) angegeben . (Die B ezeichnung d e r  G ru n d 
te rm e  w urde  in  K lam m ern  gesetzt.)

U m  den M echanism us der L ich tab so rp tio n  der Io n en h y d ra te  d ieser Ü b er
gangsperiode  erk lären  zu  kö n n en , w urde folgendes angenom m en [1 ] :
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D ie gepaarten  « /-E lek tronen  spielen keine R olle in  der T erm aufspaltung , 
so n d e rn  ü ben  nu r eine ab sch irm en d e  W irkung au s. Som it sollten die in  d er 
e rs te n  H ä lfte  der P eriode  b eo b ach te ten , die T erm au fsp a ltu n g  bedingenden  
R egelm ässigkeiten  in  d e r zw e iten  H älfte  in  v e rk e h r te r  R eihenfolge sieh w ieder
ho len  [1 ] (Tabelle I).

Tabelle I

d d  ung . ep. Grundterm Bande b Bande b D ^

1 l 2 D l 3

2 2 3 F 2 4

3 3 4  F 2 4

4 4 5 D 1 3

5 5 6 s 0 0

6 4 5 D 1 3

7 3 4 f 2 4

8 2 3 F 2 4

9 1 2 D 1 3

D iese A nnahm e w u rd e  du rch  die sp ä te ren  g ruppen theo re tischen  B erech 
n u n g e n  von  K e l e n  [20] b e s tä t ig t .  Die E rg eb n isse  d ieser A rbeit w erden  in  
e in em  spä te ren  B eitrag  in  V erb indung  m it der B esp rech u n g  der L ich tabsorp tion  
v o n  K om plexen  m it e le k tro s ta tisc h e r  B indung b e h a n d e lt.

N ach  der R e su lta te n  d e r  erw ähnten qu an ten m ech an isch en  und g ru p p en 
th eo re tisch en  B erechnungen  [18—20] kann  fo lgendes als gesichert angenom m en 
w erd en  :

D ie in  der G egend v o n  320 m p  b eg innende u n d  in  das nahe U ltra ro t 
e in d rin g en d e  L ich tab so rp tio n  der Io n en h y d ra te  d e r Ü bergangselem ente m it 
u n au fg e fü llten  d-Schalen w ird  durch die v e rb o ten en  Ü bergänge zwischen den  
U n te r te rm e n  der au fg e sp a lte ten  d-Schalen v e ru rsa c h t (B ande b).

D ie m it der k le in s te n  E nerg ie vor sich geh en d en  e rlaub ten  Ü bergänge 
d —p  geben die B anden  a im  Schum an-G ebiet. D ie in  der Gegend von 200 mju 
e rsch e in en d e  hohe B an d e  so llte  auch bei d en  Io n e n h y d ra te n  der E lem en te  
d e r  Ü bergangsperioden a ls  E lek tro n en ü b ersp ru n g s-B an d e  (B ande d) angesehen  
w erd en . D er nach den  la n g e n  W ellen abste igende A st dieser B ande d  e n th ä lt 
d ie  L ich tabso rp tion  d e r e v e n tu e ll anw esenden H y d ro ly sen p ro d u k te  [1].

Besprechung der Versuchsdaten

E s wird etw as e in g eh en d e r die L ich tab so rp tio n  der Io n en h y d ra te  d er 
Ü bergaingselem ente m it d e n  O rdnungszahlen 2 1 —29 besprochen. D ie rich tig e  
In te rp re ta t io n  dieser F ra g e  b ere ite te  bis je tz t  grosse Schw ierigkeiten.
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Beim  Io n e n h y d ra t von  T i3^ , wegen d er A ufspaltung  des G ru n d te rm es 
20 , e rw arte t m an  eine B ande b (Tabelle I), die be i 492 m /i liegt [18 ]. N ach  den 
B erechnungen  von Ilse und  Hartmann [18 ] so llte  sie bei 570 m /i liegen, som it 
is t  die Ü bere instim m ung  eine seh r gu te .

B ei dem  Io n e n h y d ra t von V 3" sp a lte t  sich  der G ru n d te rm  3 p in  drei 
U n te rte rm e  au f, dem en tsp rechend  e rw a rte t m an  zwei B anden b [19], die bei 
580 u n d  bei 400 m /л liegen [19].

B ei dem  Io n e n h y d ra t von  C r3+ so llte  sich  der G ru n d term  *F  ebenfalls 
in  d re i U n te rte rm e  au fsp a lten  [19]. N ach TsuCHiDA u n d  Kobayasi [22] und  
n ach  unseren  M essungen liegen die zwei B an d en  b bei 586 u n d  bei 414 m /i. 
D ie B ande d  lieg t in  der G egend von 200 m /i.

Beim  Io n e n h y d ra t von  V 2t", wegen d e r dre i u n g ep aarten  d -E lek tro n en  
u n d  im  Falle des G rund term es 4F , ebenso wie beim  M n3" e rw arten  w ir zwei 
B an d en  b. D em gegenüber h a t Kato [26] v ie r B anden  b (820, 766, 560 u n d  540 
m /i) g e fu n d en . Dieses V erh a lten  w eist a u f  eine n iedrigere S y m m etrie  (D4ft) 
des P o ten tia lfe ld e s  h in  [20].

Beim  Io n e n h y d ra t von  M n3" s p a lte t  sich  der G ru n d te rm  5D  in  zwei 
U n te rte rm e  a u f  [19]. D em entsp rechend  e rw a rte ten  Hartmann u n d  Schläfer 
[19] eine B an d e  b, die sie bei d er V erb indung  C sM n(S04)2 • 12H aO im  k r is ta l

lin en  Z u stan d  bei 475 m /i gefunden  h ab en  [18].
Beim  Io n e n h y d ra t von  C r2" wegen d er v ie r u n g ep aarten  d -E lek tro n en , 

u n d  im  F alle  des G rund term es 5D , ebenso wie beim  M n3h, e rw arten  w ir eine 
B an d e  6, die Kato [26] bei 450 m /i gefunden  h a t.

Beim  Io n e n h y d ra t von  F e 2+ wegen d er v ie r u n gepaarten  d -E lek tro n en , 
im  F a lle  des G rund term es &D , e rw a rte t m an  ebenfalls eine B an d e  b. D em 
gegenüber h ab e n  w ir d rei B anden  b (1070, 940 u n d  350 m/i) g e funden . Dieses 
V erhalten  w eist a u f  eine n iedrigere Sym m etrie  (D4ft) des P o ten tia lfe ldes h in  [20]. 
Die A usm essung der A bsorp tionskurve h in d e rt ab er die pho tochem ische O x y d a
tio n  des F e 2  ̂ Ions. D er P rim ärprozess dieses Vorganges is t [ 2 5 ] :

F e (H 20 ) 3+ +  h v  =  F e 3 ' (H 20 ) -

Beim  Io n e n h y d ra t von  F e 3 ! k a n n  sich d er G ru n d term  6S  n ich t au fsp a lten , 
d em en tsp rech en d  e rw arte t m an [19] keine B an d en  b. Die sehr schw ache L ich t
ab so rp tio n  im  S ich tbaren  v eru rsachen  die v erb o ten en  Ü bergänge zw ischen den 
T erm en  m it versch iedener M u ltip liz itä t. W ir h ab en  die B ande c schon  frü h er 
bei 545 m /л gefunden  [23]. S p ä te r hab en  Rabinovits und  Stockmayer [24] 
bei 500 m /i eine scharfe B ande c gefunden , die w ir nach  w iederholter A usm essung 
d er K urve  des Io n en h y d ra te s  n ich t finden  k o n n ten . Die erw ähnten  F o rsch er [23] 
h ab en  die D issozia tionskonstan te  des H ydrolysen-G leichgew ichtes u n d  d am it 
die K urve  des H y d ro lysenproduk tes F e(O H )2+ berechnet. Bei 238 m /i  liegt 
die B ande d  und  d a ra u f  folgt die B ande a des e rlau b ten  Ü berganges d —p  in 
dem  S chuinan-G ebiet.



46 A. KISS

B eim  Io n e n h y d ra t von  M n2+, wegen d e r g leichen A nzahl von  unge- 
p a a r te n  d -E lek tro n en , w ie au ch  hei F e 3+, e rw arten  w ir keine T erm aufspa ltung . 
D em en tsp rech en d  h ab en  w ir n u r  drei niedrige B an d en  c gefunden.

B ei dem  Io n e n h y d ra t von  Co2+, wegen d e r d re i u n g ep aarten  d -E lek tro n en , 
u n d  im  F a lle  des G ru n d te rm es  4F  e rw arten  w ir [1 ] ebenso, wie beim  Io n en 
h y d ra t  v o n  C r3+, zwei B an d e n  b. N ach un seren  M essungen liegen diese B anden  
bei 1015 u n d  510 m /л. A u f  das A u ftre ten  d e r B an d e n  c scheinen die N eben- 
m ax im a  d ieser B anden  (bei k le inen  E x tin k tio n en ) hinzuw eisen. Die B an d e  d 
lieg t in  d e r  Gegend v o n  200 т/л.

B eim  Io n e n h y d ra t von  N i2+, wegen d e r zw ei u n g ep aa rten  d -E lek tronen , 
im  F a lle  des G ru n d te rm es 3F  e rw arten  w ir, ebenso  wie beim  V 3+ zwei 
B a n d e n  b. D em gegenüber h ab e n  w ir v ier B a n d e n  b (1150, 730, 655 u n d  
396 m /л) gefunden. W ie s p ä te r  gezeigt w ird , w ird  dies durch  die n ied rigere  
S y m m etrie  (D 4il) des e lek tro s ta tisch en  K ra ftfe ld e s  v e ru rsach t. Die B an d e  d lieg t 
in  G egend  von  230 т/л.

B eim  Io n e n h y d ra t v o n  C u2+, wegen des e inen  u n g ep aarten  d -E lek tro n s 
u n d  im  F a lle  des G ru n d te rm es  2D , e rw arten  w ir eine B ande b, die n ach  unseren  
M essungen bei 790 m /л lieg t. D ie B ande d lieg t in  d e r Gegend von 200 т /г .

B eim  Io n en h y d ra t v o n  Cu+ is t die d-Schale vo lls tän d ig  au fgefü llt, som it 
e rsche inen  (im Sinne des O bengesagten) in  se iner A bsorp tionskurve  keine 
B an d en  b. Es t r i t t  n u r  d ie B an d e  d  in  der G egend von  200 т/л auf.

W ie gezeigt w urde , e rh ä lt  m an  hei d en  Io n e n h y d ra te n  der Ü bergangs
e lem en te  m it O rd n ungszah len  von 21—29 die th eo re tisch  e rw arte te  A nzah l 
von  B a n d e n  b. Som it w u rd en  die R esu lta te  d e r  quan tenm echan ischen  B erech
n u n g en  v o n  Ilse u n d  Hartmann, w eiterh in  v o n  Hartmann u n d  Schläfer 
[18, 19] bzw . unsere A n n ah m e, dass die A rt d e r T erm aufspaltungen  von  der 
A nzah l d e r u n g ep aa rten  d -E lek tro n en  bed ing t w ird , in  jed er H insicht b e s tä tig t . 
D em zufolge k an n  d e r M echanism us der L ich tab so rp tio n  der Io n en h y d ra te  
d ieser E lem en te  als a u fg e k lä rt b e tra c h te t w erden . N ur betreffs des V er
h a lte n s  d e r B anden  c w ären  w eitere experim en te lle  U ntersuchungen  nö tig . 
Es w äre  w eiterh in  e rw ü n sch t, auch die A b so rp tio n sk u rv en  der Io n e n h y d ra te  
der Ü bergangselem ente  m it den  O rdnungszahlen  v o n  39—47 auszum essen.

4. D ie Struktur der K urven der Ionenhydrate m it unaufgefüllter p-Schale

E in e  besondere B ea c h tu n g  verdienen die K u rv e n  der vier- u n d  fün fm al 
g e ladenen  Io n en h y d ra te  d er E lem ente der L a n th a n id e n  und  A ktid ien-R eihen . 
Bei d iesen  Io n en h y d ra ten  is t  näm lich  auch die p -S chale  unaufgefü llt. Im  Falle 
von  p 1, p 2, p i  u n d  p r‘ E le k tro n e n  w erden die G ru n d te rm e  2P  und  3P , bei D lft- 
S y m m etrie  des P o ten tia lfe ld es  in zwei U n te rte rm e  au fgespa lte t [20]. D em en t
sp rech en d  e rw arten  w ir neb en  den scharfen L inien  eine neue Type der B anden!).
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Bei den Io n e n h y d ra te n  von U 4+ u n d  P u 4! w urden ih re  K u rv e n  n u r te il
w eise ausgem essen, u n d  so k o n n te  das A u ftre ten  dieser B an d en  b n ich t fest
g es te llt w erden [27]. D ie K u rv en  d er Io n en h y d ra ten  von  A m 3+ u n d  Am 5+ 
w eichen s ta rk  v o n e in an d er ab [28]. N u r die bei 500 m fi liegende  B ande ist 
gem einsam . Bei 720 mfx ko m m t eine n iedrige B ande bei A m 5+ v o r, die w ahr
scheinlich  den zw ischen d en  U n te rte rm en  des au fg esp a lte ten  p -T erm es s ta t t 
f in d en d en  Ü bergängen en tsp rechen  sollte .

ZUSAM M ENFASSUNG

E s w urde eine T heorie en tw ickelt, m it  de r die A nregungsvorgänge a ller in  d en  A bsorp tions
k u rv e n  d e r H y d ra te  von  A tom ionen  vo rk o m m en d en  B anden  e rk lä rt w erden  kön n en .

D ie  m it der Ä nderung  d e r H a u p t-  bzw . N eb en quan tenzah len  v o r sich g eh en d en  e rlau b 
ten  Ü bergänge  der E lek tro n en  gehen  m it solcher E nerg ie  v o r sich, dass die d iesen  en tsp rechenden  
h o h en  (e >  1000) B anden  a in  dem  Schum an-G eb iet des Spek trum s erscheinen .

I n  den  A bso rp tio n sk u rv en  aller Io n e n h y d ra te  kom m t, in  dem  k u rzw elligen  U ltrav io le tt 
eine h o h e  (e T5, 1000) B ande  d  vor.

I n  den  K u rv en  d e r Io n e n h y d ra te  m it au fgefü llten  äusseren  E le k tro n en sc h a le n  (s2p 6, 
s2p ed 10 u n d  d 10s2) k o m m t n u r  d ie hohe (e >  1000) B ande d vor.

In  den  K urv en  der d re ifach  geladenen  Io n e n h y d ra te  der E lem en te  d e r  L an th an id en - 
u n d  A k tin iden-R eihen  erscheinen scharfe Schw ingungslinien, die g ruppenw eise  den  innerhalb  
des a u fg e sp a lte te n /-T e rm es s ta ttf in d en d e n  v e rb o te n e n  Ü bergängen (d. h. d en  B an d en  b) zuge
o rd n e t w erden  können. Bei den  höher, als d re ifach  geladenen Io n e n h y d ra ten  d e r  e rw ähnten  
E lem en ten -R e ih en  is t  au ch  d ie p-Schale u n au fgefü llt. W egen der A u fsp a ltu n g  des p-T erm es 
bei D j/rS y m m etrie  des P o ten tia lfe ld es so llte , au sserhalb  der scharfen  L in ien , e ine  neue Type 
de r B an d e  b erscheinen.

I n  den  K u rv en  de r Io n e n h y d ra te  de r E lem en te  der Ü bergangsperioden , m it unaufge- 
fü llte n  d-Schalen (d5 ausgenom m en) erscheinen im  S ich tbaren , im  n ah en  In f r a ro t  u n d  U ltra 
v io le tt  d ie n iedrigen  ( e <  100) B an d en  b. D iese en tsp rech en  den v e rb o ten en  Ü b e rg än g en  in n er
h a lb  des au fgespalte ten  (/-Term es.

D ie A rt der T erm au fsp a ltu n g  (som it auch  die A nzahl der B anden  b) h ä n g t  a u f  angegebene 
W eise v o n  de r A nzahl de r u n g e p aa rte n  d -E lek tro n en , von den S y m m etriev e rh ä ltn issen  des 
P o ten tia lfe ld es u n d  von  de r M u ltip liz itä t des G rund term es ab.

I m  Falle  von fü n f  d -E lek tronen  b le ib t d ie T erm aufspaltung  aus, so m it fa llen  die B anden 
b weg u n d  es tre ten  n u r die seh r n iedrigen  In terk o m b in atio n sb an d en  (B an d en  c) auf.
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М Е Х А Н И З М  П О ГЛ О Щ Е Н И Я  С В Е Т А  
Г И Д Р А Т И Р О В А Н Н Ы М И  А Т О М Н Ы М И  И О Н А М И

А. Кишш

(Кафедра общей и физической химии университета, г. Сегед)

П оступило 1 Ф евраля 1955 г.

Р е з ю м е

Автором разработана теория, с помощью которой могут быть объяснены процессы 
возбуждения всех полос, встречающихся в кривых поглащения гидратов атомных ионов.

Свободные переходы электронов, сопровождаемые изменением главных и побочных 
квантовых чисел, происходят с такой энергией, что высокие полосы а (е >  1000), соот
ветствующие этой энергии, появляются в области спектра Шумана.

В кривых, поглащения всех ионных гидратов появляется одна высокая полоса 
d  (£ >  1000) в коротко-волновой ультрафиолетовой области.

В кривых ионных гидратов, обладающих наполненными электронными слоями 
(s2p e, s-’/Cd1 ’ и d10s2), появляется лишь высокая полоса <1.

При кривых обладающих трехкратным зарядом ионных гидратов элементов, при
надлежащих к лантанидам и актинидам, появляются острые вибрационные линии, которые 
могут быть группированы по запрещенным переходам (т. е. полосам Ь), происходящем в 
расщепленном терме f. При обладающих зарядом больше трехкратного ионных гидратах 
указанных элементов и слой р  является ненаполненным. Из-за расщепления терма р, 
происходящегося в случае потенциального поля с симметрией D4a, сверху острых линий 
должен был бы появиться новый тип полосы Ь.

В кривых ионных гидратов элементов переходных периодов, слой d  которых за 
исключением d5 является ненаполненным, в видимой, в близкой инфракрасной и в ультра
фиолетовой областях спектра появляются низкие (в <  100) полосы 6. Они отвечают 
запрещенным переходам внутри расщепленного терма d.

Способ расщепления терма (и вместе с тем и число полос Ъ) указанным образом 
зависит от числа несчетных электронов d, от симметрии потенциального поля и от много
кратности основного терма а-Ъ.

В случае пяти электронов d расщепление терма не имеет места, следовательно 
полосы Ь выпадают и появляются лишь очень низкие интеркомбинационные полосы 
(полосы о).



ÜBER DEN MECHANISMUS DER LICHTABSORPTION VON HYDRATISIERTEN ATOMIONEN 49

O N  T H E  M ECHA NISM  O F  L IG H T  A B S O R P T IO N  O F H Y D R A T E D  A TO M  IO N S

A . K iss

( In s titu te  o f  G eneral a n d  P hysica l C hem istry , U niversity , Szeged)

Received F ebruary 20, 1955

S u m m a r y

A th eo ry  was evolved to  exp la in  ex c ita tio n  phenom ena o f all ban d s o ccu rrin g  in  the  
cu rv es o f absorp tion  o f h y d ra te s  o f  a to m  ions.

T he p e rm itted  tran s itio n s  o f electrons connected  w ith  changes in  th e  n u m b ers  o f  m ain 
q u a n ta  and  side q u a n ta , resp ec tiv e ly , involve energies to  an  e x te n t causing th e  corresponding 
h igh  b an d s a (e >  1000) to  lie in  th e  Schum an reg ion  o f spectrum .

A high band  d (e >  1000) occurs in  th e  sh o rt-w ave  u ltrav io le t o f ab so rp tio n  curves of 
a ll ion  h y d ra tes.

Curves o f ion h y d ra te s  w ith  iilled-up ex te rn a l e lectron  shells (s2p 6, s 2p ed 10 an d  d l0s 2) 
c o n ta in  only th e  h igh b a n d  (e >  1000).

In  curves o f trip le -ch arg ed  ion  h y d ra tes  o f e lem ents o f th e  lan th an id e  an d  a c tin id e  groups 
sh a rp  v ib ra tio n  lines a p p ea r w hich  m ay  be classified in  groups of p e rm itted  tra n s it io n s  occurring  
w ith in  th e  cleaved / - te rm  (i. e. o f bands 6).

In  ion h y d ra tes  o f  th e  m en tioned  groups o f  e lem ents w ith  charges exceed ing  th e  trip le , 
also p-shells rem ain  unfilled. H ere  in  add itio n  to  th e  sh a rp  lines, a  new  ty p e  o f  b a n d s  b is to 
a p p ea r, due to  th e  cleavage o f p - te rm  a t a D4/, sy m m etry  of th e  p o ten tia l field.

In  th e  curves o f ion  h y d ra te s  o f e lem ents o f tra n s itio n  periods w ith  unfilled d-shells (excep
tin g  d'J) th e  low bands b (e <  100) ap p ear in  th e  visible, in  th e  n ear in frared  a n d  in  th e  u l tra 
v io le t dom ain . These correspond  w ith  th e  u n p e rm itte d  tran s itio n s w ith in  th e  c leaved  te rm  d.

T he ty p e  of te rm  c leavage (an d  also th e  n u m b er o f bands b) shows a co rre la tio n  (estab lished  
in  th e  p resen t paper) w ith  th e  n u m b er o f unpaired  d-electrons, th e  conditions o f  sy m m etry  of 
p o te n tia l  field and th e  m u ltip lic ity  o f th e  basic te rm .

In  case o f five d-electrons no te rm  cleavage occurs. B ands b a re  th u s  e lim in a ted  and  only 
th e  v e ry  low in terco m b in atio n  b a n d s  (bands c) ap p ear.

Prof. Dr. Árpád Kiss Szeged, Rerrich Béla tér.
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ANWENDUNG VOM METHANYLGELB-, ASTRABLAU-, 
XYLENBLAU- UND SETOGLAUCIN-INDIKATOREN 

IN DER CERIMETRIE
%

J. B o g n á r  u n d  Zs. N á d l e r

(L ehrstuh l I I  f ü r  Chemie der Technischen U niversität M . Rákosi f ü r  die Schw erindustrie ,
M iskolc)

E ingegangen  am  25. F e b ru a r  1955*

In Bezug auf die entsprechenden Angaben der Literatur verweisen wir 
auf die zusammenfassenden Mitteilungen von FüRMAN [1] und YOUNG [2].

Vor kurzem ist eine Mitteilung über das Methanylgelb (m-AmidobenzoI- 
sulfosäure-azodiphenylamin) als Adsorptionsindikator erschienen [3]. Weitere 
Untersuchungen haben gezeigt, dass das Methanylgelb, das als ein Diphenyl
amin-Derivat aufgefasst werden kann, auf die Einwirkung von Oxydierungs
mitteln grossen Oxydationspotentials, wie Cerisulfat, Permanganat, sowie nach 
der darauffolgenden Einwirkung von entsprechenden Reduktionsmitteln gut 
definierte Farbumschläge aufweist und auch zur Endpunktanzeige bei Redox- 
vorgängen als Indikator angewendet werden kann.

Als Säure-Base Indikator (pH 1,2—2,3) zeigt das Methanylgelb in saurem 
Medium eine intensive, karminrote Farbe, die auf Einwirkung von Cerisulfat 
oder Permanganat empfindlich in eine grünlich-blaue Farbe umschlägt. Dieser 
Vorgang ist irreversibel, da z. B. auf Einwirkung von Eisen(II)sulfat bei der 
Reduktion ein Produkt von violetter Farbe anstatt der ursprünglichen karmin
roten entsteht. Der violett-grünlichblaue Farbumschlag ist jedoch reversibel 
und kann dauernd wiederholt werden. Da unser Ziel in erster Linie die Unter
suchung des Indikators vom analytischen Standpunkt aus war, wurde die 
Natur des mit dem Farbumschlag zusammenhängenden chemischen Vorganges 
nicht studiert. Das durch Oxydation, bzw. Reduktion in konzentrierteren 
Lösungen bereitete, grünlich-blaue, bzw. violette Produkt kann, infolge seiner 
verhältnismässig schlechten Löslichkeit zum grossen Teil durch Absetzen aus 
der Lösung entfernt werden.

Das Astrablau G. wurde als ein Redoxindikator von vorzüglichen Reversi
bilitätseigenschaften erkannt. Das von der Firma Bayer und Co., Leverkusen 
bezogene Astrablau G. konz. ist ein äthyliertes, bzw. oxyäthyliertes Triamino- 
triphenylmethan, dessen salzsäuriges Salz die Gesamtformel : C3 3 R 4 6 N3 O2 O  
besitzt (Molekulargewicht 551,5). In reinem Wasser gibt der Indikator eine 
blaue, in saurer Lösung eine grünlich-blaue Farbe. Bei einem kleinen Überschuss

* V orgelegt v o n  L . E r d e y  am  15. Ju n i  1956
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von Cerisulfat schlägt die Farbe in Karminrot über, die auf längere Zeit beständig 
ist ; mit Eisen(II)sulfat kann der Farbumschlag sofort umgekehrt werden.

Bei der Untersuchung von Astrablau G. haben wir uns zum Vergleich 
auch mit den Redoxindikatoren Xylenblau VS und Setoglaucin О befasst, die 
ebenfalls der Triarylmethan-Gruppe angehören. Letztere Indikatoren wurden 
von Kn o p [4] im Zusammenhang mit der permanganometrischen Titration des 
Eisens empfohlen ; es wurden jedoch bezüglich ihrer Anwendung in der Ceri- 
metrie keine Angaben in der Literatur gefunden ; ihren Färb enän derűn gen 
und ihrem Verhalten nach sind sie dem Astrablau ähnlich. Die chemischen 
Eigenschaften dieser karminroten bzw. orangefarbenen Oxydationsverbindungen 
sind auch bei diesen Indikatoren unbekannt.

Im Laufe der Untersuchungen wollten wir hauptsächlich das Umschlags
potential des Astrablau G.-Indikators bei der Eisen-Cerisulfat-Reaktion in 
1 n schwefelsaurer Lösung messen. Bei identischen Versuchsbedingungen wurde 
auch das Umschlagspotential von Xylenblau und von Setoglaucin bestimmt, 
da sich die durch KsOP gemessenen Werte [4] auf andere Reaktionsbedingungen 
beziehen.* Wir verzichteten auf das Messen des Umschlagspotentials im Falle 
von Methanylgelb ; bei seiner Anwendung wurde nämlich die Endpunkt
bestimmung immer auf den irreversiblen karminrot-grünlichblauen Farb
umschlag basiert, da die Farbenänderung des reversiblen Vorganges weniger 
entgegengesetzt und weniger intensiv ist.

Z u m  M essen des U m sch lag sp o ten tia ls  w urde 10 m l M o h r’sche Salzlösung m it v e rd ü n n te r  
Schw efelsäure  a u f  100 m l v e rd ü n n t u n d  tropfenw eise u n te r  in ten siv em , m echanischem  R ü h re n  
z u e rs t  m it  einer 0 ,ln ,  z u le tz t  m it  einer 0,01n bzw . 0 ,005n C erisulfat-M asslösung t i t r ie r t .  Alle 
v e rw en d e ten  L ösunsgen w aren  1 n  fü r  Schw efelsäure. W äh re n d  de r T itra tio n  w urde d as P o te n tia l  
d e r  L ö su n g  allm ählich  g eg en ü b er einer g esä ttig ten  K a lo m el-E lek tro d e  gemessen ; als In d ik a to r
e le k tro d e  w urde eine N e tze le k tro d e  aus P la tin  v e rw en d e t. A u f diese W eise w u rd en  drei Mess- 
S erien  vo rgenom m en, w obei sich  die Ä q u iv a len tp o ten tia le  v o n  0,743, 0,741 bzw. 0,746 Y ergaben . 
In  d e r e rs te n  Tabelle w u rd e n  n u r  die E rgebnisse e iner e inzigen  Mess-Serie a n g efü h rt (K olonne 1). 
B ei d e r  zw eiten  M ess-Serie d e r T abelle  w urde das en tgegengese tz te  V erfahren  a n g e w e n d e t: 
u n te r  so n s t id en tisch en  B ed in g u n g en  w urde die C eri-L ösung m it der M ohr’schen Salzlösung 
t i t r i e r t ,  welches V e rfah re n  in  H in sich t a u f  das Ä q u iv a le n tp o te n tia l se lb stverständ lich  keinen  
U n te rsch ie d  b ed eu te t. A ls M itte lw e rt fü r  das Ä q u iv a le n tp o te n tia l e rg ib t sich a u f  G ru n d  de r v ier 
Poten tia l-M ess-Serien  +  0,745 V , w elcher W ert sich im  P o te n tia lb e re ic h  von 10 M illivolt bew egt.

D as U m sch lag sp o ten tia l d e r  In d ik a to ren  w urde  u n te r  vo lls tänd ig  gleichen B ed ingungen  
b e s tim m t. 9,5 m l 0 , ln  C erisu lfa t-L ösung  w urden  de r a u f  d e r  ob en  angeführten  W eise v e rd ü n n te n  
10 m l 0 , ln  M ohr’schen  Salzlösung zugegeben, m it H ilfe  d e r In d ik ato rlö su n g  s ta rk  g e fä rb t 
u n d  d ie  T itra tio n  m it 0,01 n  C erisu lfa t p o ten tio m e trisch  b e en d e t. Als U m sch lagspo ten tia l w urde  
d e r P o te n tia lw e rt b e tra c h te t,  bei dem  d er erste  v o lls tänd ige  F arb u m sch lag  des In d ik a to rs  b eo b ach 
t e t  w u rd e . M it d ieser M eth o d e  w urde festgeste llt, dass a u f  d ie gesä ttig te  K alo m el-E lek tro d e  
bezogen , das U m sch lag sp o ten tia l von A strab lau  G +  0,72 V, vom  X ylenb lau  VS bzw . v om  
S e to g la u c in -0  +  0,79 bzw . 0,71 V is t ,  d ah er a u f  die n o rm ale  W assersto ff-E lek trode  bezogen 
d e r  R e ih e  n ach  0,96, 1,03 bzw . 0,95 V  b e trä g t. D iese W e rte  können  nu r bis 0 ,01—0,02 V als 
g en au  b e tra c h te t  w erd en , d a  zu m  B eispiel die F a rb e  des A s tra b lau s  nach  dem  U m schlag  rasch  
zu rü ck sc h läg t. W en n  m a n  d e n  U n tersch ied  zw ischen d em  Ä q u iv a len tp o ten tia l u n d  d em  U m 
sch lag sp o ten tia l, sowie d e n  U m sta n d  in  B e tra c h t z ieh t, d ass in  der u n m itte lb a re n  N äh e  des 
Ä q u iv a le n tp u n k te s  d a s  a u f  solche geringe P o te n tia lä n d e ru n g e n  berechnete  M asslösung-V olum en

* 0,81 bzw . -(- 0,72 be i de r E isen -P erm an g an a t-R eak tio n , in  e iner l ,3 n  L ösung
fü r  H 2S 0 4 bzw. l /6 0 n  fü r  F e S 0 4.
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n u r  e inen  u n bedeu tenden  W ert b e trä g t, so k a n n  m an  den Farbum sch lag  d e r In d ik a to re n  als 
m it d em  Ä q u iv a len tp o ten tia l g enau  zusam m enfa llend  annehm en.

Tabelle I

A  b e d eu te t beim  Versuch 1 die zu g efü h rte  m l e iner u n g efäh r 0 ,ln  Ce(S04)2 L ösung , b e im  Versuch 
2 die e in e r 0 , ln  M ohr’schen Salzlösung ; В  b e d e u te t die abgelesenen P o te n tia lw e rte  in  V ; C die 

der 0,1 m l T itra tio n slö su n g  en tsp rech en d e  P o ten tia län d eru n g  in  V.

l

А в c л В c

— f  0,318
0,002

— +  1,287
0,002

5,00 0,431
0,002

5,00 1,191
0,001

9,00 0,493
0,008

9,00 1,140
0,006

9,50 0,531 10,00 1,082

0,005 n 0,01 n

0,50 0,565
0,004

0,50 1,068
0,004

1,00 0,584
0,008

0,80 1,055
0,010

1,20 0,599
0,011

0,90 1,045
0,010

1,30 0,610
0,020

1,00 1,035
0,018

1,33 0,616
0,023

1,12 1,014
0,043

1,36 0,623
0,023

1,15 1,001
0,135

1,40 0,632
0,052

1,18 0,960
0,407

1,43 0,648
0,129

1,21 0,837 j
0,850

1,46 0,687 j
0,366

1,23 0,6671
0,149

1,49 0,7981
0,155

1,26 0,622
0,041

1,53 0,860
0,055

1,29 0,610
0,026

1,57 0,882 1,32 0,602

Ä qu iv a len tp o ten tia l { 0,743 V Ä q u iv a len tp o ten tia l - - 0,752 V

In  jed em  Fall w urde bei den  T itra tio n en  1 T ropfen  von der 0,01m  (0 ,3 5 % ) M ethanyl- 
gelb-L ösung, 0,5 m l von de r 0 ,l% ig e n  Lösung des T ria ry lm e th an -In d ik a to rs  v e rw en d e t. Der 
M ethan y lg e lb -In d ik a to r w urde in  de r N ähe des T itra tio n sen d p u n k te s  zugegeben . D as V er
h a lte n  de r In d ik a to ren  bei de r T itra tio n  von C eri-Lösungen w urde n ich t u n te rs u c h t.

Titration von Eisen(II)Ionen

Bei den m it 0,1 n C erisu lfat u n tern o m m en en  E isen titra tio n en  w urde de r E n d p u n k t  von 
e inem  je d e n  der v ier In d ik a to ren  genau  g e z e ig t; eine In d ik a to ren k o rrck tio n  w a r d a h e r  n ich t 
n ö tig .
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Tabelle II

V olum en des v e r 
b rauch ten  0,005 m  
In d ik a to rs  in  m l

Zur T itra tion  des In d ik a to rs  wurde 
Ce(S04)2 in  m l v e rb rau c h t

O.Oln O.OOln

0 ,0 2 0 ,0 2 0 ,2 0

0,04 0,04 0,38

0 ,1 0 0 ,1 0 0,96

Tabelle II enthält die Korrektionen des Methanylgelb-Indikators im Falle 
der Anwendung von 0,01n bzw. 0 ,0 0 1 n Ceri-Masslösungen. 10 ml 0,01n bzw.
O.OOln Mohr’sehe Salzlösung wurde mit verdünnter Schwefelsäure auf 50 ml 
verdünnt und mit einer 0,01n bzw. 0,001n Cerisulfat-Lösung titriert. Alle 
Lösungen waren für Schwefelsäure l n . Die Indikatorenkorrektion ist die Dif
ferenz zwischen dem potentiometrischem Endpunkt und dem bei dem voll
ständigen Farbumschlag des Methanylgelbs abgelesenen Endpunkt. Aus den 
Korrektionsdaten ist ersichtlich, dass eine 0,005m Indikatorlösung — als 
Reduziermittel — einer 0,01n Lösung entspricht ; daraus geht hervor, dass 
der Indikator mit zwei Elektronen je Mol in dem Redoxvorgang teilnimmt. 
Mehr als 0,1 ml konnte von der Indikatorlösung, infolge der ungün
stigen Löslichkeitsverhältnisse des grünen Oxydationsproduktes nicht ver- 
■wendet werden. Während auf Grund der komplementären Farbenänderung des 
Methanylgelb der Masslösungsverbrauch des Indikators und somit die Korrek
tion mit genügender Genauigkeit festgestellt werden konnte, war dies bei den 
Triarvlmethan-Indikatoren wegen dem ungünstigen Farbenübergang nicht 
möglich.

Es wurde ferner untersucht, ob diese Indikatoren auch dann angewendet 
werden können, wenn das Eisen zuerst mit Zinn(II)chlorid reduziert und dessen 
Überschuss mit Qecksilber(II)chlorid oxydiert wurde. Die einzelnen Proben 
wurden unter denselben Bedingungen reduziert und nach 5 Minuten Stehen 
titriert. So z. B. ergeben sich bei der Titration einer Eisenalaunlösung mit 
0,0996n Cerisulfat-Lösung als Mittelwert von je 5 parallelen Titrationen, die 
innerhalb von 0,04 ml übereinstimmten, die folgenden Masslösung-Yerbräuche : 
potentiometrisch 20,10 ; mit Methylgelb 20,12 ; mit Astrablau 20,11 ; mit 
Xylenblau 20,12 bzw. mit Setoglaucin-Indikator 20,11. In Anwesenheit von 
Phosphorsäure erfolgte der Farbumschlag bei allen Indikatoren in dem End
punkt langsamer und mit geringerer Farbenintensität. Von den untersuchten 
Indikatoren war dem Überschuss des Oxydationsmittels gegenüber das Xylen
blau das Widerstandsfähigste,während das Astrablau die am meisten entgegen
gesetzten Farbumschläge aufwies.
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Titration von Eisen(II)cyanid

Zu Zwecken einer Genauigkeitsbestimmung der mit Methanylgelb, Astra- 
blau, Xylenblau und Setoglaucin durchgeführten Titrationen diente die potentio- 
metrische Endpunktbestimmung als Yergleichmassstab. Nach F t j r m a n  und 
E v a n s  [ 5 ]  ist die potentiometrische Endpunktbestimmung sehr genau und 
der Potentialsprung bedeutend, solange die Säurekonzentration bei Salzäure 
den Wert ln, bei Schwefelsäure 5n nicht überschreitet.

Bei A nw endung  einer 0,1 n  M asslösung t r i t t  de r U m schlag  de r F a rb e n in d ik a to re n  in  einem  
salz- u n d  schw efelsauren M edium  gleicherm assen seh r sch a rf  ein  u n d  stim m te  m it  dem  poten tio - 
m e trisc h en  E n d p u n k t in n erh a lb  des T ropfenfehlers überein . D ie R e v ers ib ilitä t des M ethanyl- 
gelbs is t  n ich t auffa llend , da , info lge de r eigenen grünlich-gelben F a rb e  des E isen (II)cy an id s die 
v io le tte  F a rb e  des zu rü ck red u zierten  F arbsto ffes k au m  zu b em erken  is t.

Titration von Arsen

Bei de r B estim m ung  w urde  de r a liquote  Teil e iner 0,1 n  A s20 3-L ösung m it 20 m l 6n 
S ch w efe lsäu re  u n d  m it W asser a u f  100 m l e rg än z t und  d an n  n ach  Zugabe v o n  3 T ro p fen  0,01n 
O sm iu m te tro x y d -L ö su n g  u n d  1 T ropfen  des In d ik a to rs  m it einer u n g efäh r 0 , ln  C erisulfat- 
L ö su n g  bei Z im m ertem p era tu r t i t r ie r t .

Tabelle I I I

T itra tio n  de r A s20 3-L ösung m it O s0 4-K a ta ly sa to r u n d  0,0974n C erisulfat-L ösung

0 , ln  As„03-Lösuug 
ml 10 20

У e rb ra u c h te  Ceri-Lösung 
m l po ten tio m etrisch  . . 10,26 20,53

M it M ethanylgelb  ............ 10,27 20,54

M it A s tra b lau  G ................ 10,28 20,55

M it X y len b lau  VS ......... 10,27 20,54

M it S e to g lau c in  0 ......... 10,27 20,54

Die Endpunkte wurden parallel mit den Farbenindikatoren auch potentio- 
metrisch bestimmt. Unter identischen Verhältnissen stimmten die visuell und 
potentiomet risch beobachteten Endpunkte gut überein, wie es auch aus Tabelle 
III ersichtlich ist. Der Umschlag der Triarylmethan-Indikatoren verläuft ein 
wenig langsam, die Titration ist deshalb vorsichtig zu beenden. Es soll hier 
bemerkt werden, dass in der Literatur über die potentiometrische Titration 
einer mit Osmiumtetroxyd katalysierten Reaktion keine Angaben zu finden 
waren. Das Potentialgleichgewicht tritt vor dem Endpunkt verzögert, im 
Bereich des Endpunktes und nachher jedoch rasch ein und der Potentialsprung 
ist sehr bedeutend : 0,03 ml einer 0,ln Ceri-Lösung führt im Endpunkt einen
Sprung von 0,4 V herbei.
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In der Gegenwart von, in salzsaurem Medium wirkenden Jodmonochlorid 
werden die untersuchten Indikatoren schon auf die Einwirkung eines minima
len Ceri-Überschusses zerstört und sind zur Indikation des Reaktionsendpunktes 
ungeeignet.

Titration von Antimon

M a n  b ere ite t eine sa lzsau re , u n g e fäh r 0 ,ln  SbCl3-L ösung  u n d  t i t r ie r t  den  a liq u o ten  Teil 
bei versch ied en en  S äu rek o n zen tra tio n en  p o ten tiom etrisch  bzw . m it H ilfe von F a rb in d ik a to ren  
m it  0 ,0 9 9 6 n  Cerium sulfat. D ie T itra tio n e n  w urden bei Z im m ertem p e ra tu r m it 15 — 30 V olum 
p ro z e n t  Salzsäure (Sp. Gew. 1,19) e n th a lte n d en  Lösungen d u rc h g e fü h rt, das A usgangsvolum en 
w a r  s te ts  100 ml. Von einer g ro ssen  A n zah l von T itra tio n en  s te llte  sich de r M asslösungsverbrauch  
z. B . b e i e iner E inw aage v o n  20 m l als M itte lw ert de r m it  d e r  p o ten tio m e trisch en  E n d p u n k t
b e s tim m u n g , sowie m it M e th an y lg e lb - bzw. X ylenb lau  V S -In d ik a to ren  d u rch g efü h rten  6 —8 
T itr a t io n e n ,  die innerhalb  0,04 m l ü b e re in stim m ten , de r R e ih e  n a c h  a u f  19,84, 19,85 bzw. 19,88 
m l. F ü r  X y len b lau  erg ib t sich  d a h e r  eine In d ik a to rk o rrek tio n  v o n  0,04 m l ; de r F a rb u m sch lag  
g e h t  la n g sa m  vor sich, dem zufo lge i s t  die T itra tio n  gegen d em  E n d p u n k t zu  vorsich tig  d u rc h 
z u fü h re n . A strab lau  und  S e to g lau c in  weisen im  E n d p u n k t n u r  e inen  ganz u n b ed eu ten d en  F a rb 
u m sc h la g  a u f  und können n ic h t  v e rw e n d e t werden. D ie z u e rs t an g efü h rten  beiden  In d ik a to ren  
s in d  a u c h  in  der G egenw art v o n  O sm ium te troxyd- bzw . Jo d m o n o ch lo rid -K a ta ly sa to ren  g u t 
b ra u c h b a r .

Der Umstand, dass das dreiwertige Antimon in stark salzsaurem Medium 
ohne Katalysator, das Arsen dagegen nur in Gegenwart eines Katalysators mit 
Cerisulfat oxydiert werden kann, ermöglicht die aufeinanderfolgende Bestim
mung der beiden Metall-Ionen. Auf Grund der Methode von FURMAN [6] wird 
in einer Lösung, deren Ausgangsvolumen, bei einem Mindestgehalt von 40 
Volum % Salzsäure, 40—70 ml beträgt, zuerst das Antimon neben dem Arsen 
bei Zimmertemperatur potentiometrisch titriert. Sodann wird das Titrieren 
nach Zugabe von 1 0  ml 0,05n Jodmonochlorid (Os0 4  ist ungeeignet) bis zu 
einem zweiten potentiometrischen Endpunkt fortgesetzt, der das Ende der 
Oxydation des Arsens anzeigt. Genaue Ergebnisse können jedoch nur bei 
geringer absoluter und relativer Arsenkonzentration erwartet werden. Bei den 
mit Methanylgelb durchgeführten Versuchen wrurde gefunden, dass im Falle 
einer katalysatorfreien Titration der Farbumschlag nur nach dem ersten End
punkt eintritt ; in der Anwesenheit von Jodmonochlorid dagegen, wobei die 
Summe der beiden Metall-Ionen titriert wird, erhält man, unter den vorher 
erwähnten Mengeverhältnissen, schon gut verwendbare Endpunktbestimmun
gen. Die übrigen Indikatoren zeigen überhaupt keinen Endpunkt an.

Titration von Molybdän

FuRMAN und MtJRRRAY [7] verwenden Quecksilber zur Reduktion des 
Molybdäns, das in verdünntem salzsaurem Medium rasch und quantitativ in 
seine fünfwertige Form reduziert wird. Die rötlich-braune Lösung des Molib- 
däns(V) ist an der Luft 6  bis 8  Stunden lang beständig und kann mit Cerisulfat
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in der G egenw art von  Ferro in  bei Z im m ertem p era tu r t i t r ie r t  w erden . F ü r  die 
R ed u k tio n  is t 2 —3n der op tim ale  S äu regehalt, da  in  e iner s tä rk e r  sauren 
Lösung allm ählich  die w eitere R eduk tion  zu M olybdän(III) in  den  V order
g ru n d  t r i t t .

D as M ethanylgelb  is t  fü r  die E n d p u n k tb estim m u n g  ebenfalls g u t g e e ig n e t; die übrigen 
u n te rsu ch ten  In d ik a to ren  können  jed o ch  n ich t em pfohlen  w erden , weil sie in  G egenw art von 
M olybdän schon bei e inem  geringen Ü berschuss a n  C erisu lfa t schnell z e rs tö r t  w erden. Die 
B estim m ung  w urde folgenderw eise d u rch g efü h rt : E in  a liq u o te r  T eil e iner an n äh e rn d  0 ,ln  
analysen reinen  N a 2M o 0 4 • 2 H 20  L ösung w ird  m it d e r P ip e tte  u n m itte lb a r  in  e inen  d ickw andi
gen, m it einem  S chliffstopfen  versehenen  250 ml E rlen m ey er-K o lb en , in  den 25 m l Q uecksilber 
e in g eb rach t w urde, ü b e rtra g en  und  m it einem  en tsp rech en d en  berech n eten  V olum en konzen
t r ie r te r  Salzsäure v e rse tz t, uro eine L ösung von  3n S äu reg eh a lt zu e rh a lten . D ie L ösung w urde 
n ach  5 M inuten  langem  energischem  S ch ü tte ln  au f ein F ilte r  gegossen u n d  das zurückgebliebene 
Q uecksilber und  K alom el m it 2n Salzsäure in  R a te n  von  20 m l du rch  D ek an tie ren  gründlich  
ausgew aschen.* M an fing das F i l tr a t  in  einem  600 m l B echer auf, fü h rte  5 m l k o n zen trie rte  
Schw efelsäure d azu , v e rd ü n n te  es m it 2n Salzsäure a u f  300 ml und  t i t r ie r te  es in  de r G egenw art 
v o n  2 T ropfen  F erro in  bzw . M ethanylgelb  m it e iner e ingeste llten  Ceri-Lösung.**

Bei V erw endung von  10 bzw. 20 m l einer e tw a 0,1 n M olybdat-L ösung  w urd en  m it Ferro in  
9 ,8 9 bzw. 19,78, m it M ethanylgelb  9,89 bzw . 19,79 m l e iner 0 ,0996n C erisu lfa t-L ösung  v e rb rau ch t. 
D iese E rgebnisse sind  die M itte lw erte  von  je  4 T itra tio n en , bei denen  die e inzelnen M essungen 
eine S treu u n g  von  ±  0,02 m l aufgew iesen haben.

D er von M ethanylgelb  hervorgerufene F arb u m sch lag  is t sehr scharf. D ie po ten tio m etri-  
sche E n d p u n k ta n g ab e  de r T itra tio n  is t  la u t  F u R M A N  u n d  M U R R A Y  infolge des geringen E isen
g ehaltes der C erisu lfat-L ösung u n k la r. U nsere E rfah ru n g en  stim m en  m it d iesen  F estste llungen  
überein .

Titration von Titan

Die A n w endbarkeit d ieser In d ik a to ren  w urde au ch  bei einer m it C erisu lfa t-L ösung  durch  - 
g e fü h rten  T itra tio n  des T ita n s  u n te rsu ch t, obwohl w ir de r d irek ten  T itra tio n  des T itan s keine 
besondere  B ed eu tu n g  zugem essen h ab en  ; m it H ilfe e iner E isenalaun-L ösung  k an n  näm lich 
d ie in d irek te  T itra tio n  ohne L uftaussch luss bequem er d u rc h g e fü h rt w erden. E in  a liq u o te r  Teil 
de r m it A ufschluss von T itan d io x y d  hergeste llten  S tam m lösung  w urde im  T ita n re d u k to r  m it 
Z inkam algam  red u ziert, sodann  in  COä-A tm osphäre, u n d  m it H ilfe von  M ethanylgelb-, A stra- 
b lau -, X ylenb lau - u n d  Setoglaucin- bzw. D ip h en y lam in -In d ik a to ren  m it e iner 0,0996n Ceri
su lfa t-L ösung  t i t r ie r t .  Bei id en tischen  A usgangsbedingungen  d u rch g efü h rten  T itra tio n en  
b e tru g  der M asslösungsverbrauch  als M itte lw ert fü r  je  5 M essungen de r R eihe nach  18,16, 
18,16, 18,16 m l bzw. bei dem  schon au sp ro b ierten  D ip h en y lam in  18,14 ml. Die obigen In d ik a to 
ren  zeigen den E n d p u n k t g u t an.

Titration von Uran

W ährend  bei de r cerim etrischen  T itra tio n  des U ran s das M ethanylgelb  den  E n d p u n k t 
in  zufriedenste llender W eise anzeig t, schlagen das A s tra b lau  und  das X y len b lau  im  E n d p u n k t 
n ich t u m  und  die F arb en än d e ru n g  des Setoglaucins g eh t au ch  n u r  stufenw eise v o r  sich und  ist 
un b ed eu ten d . M an w endete  folgendes V erfahren  an : M it H ilfe von  Schw efelsäure w urde aus 
U ran triö x v d  eine an n äh e rn d  0,05n L ösung hergeste llt, deren  a liquo te  Teile m it l n  Schwefel
säure  a u f  50 — 60 ml v e rd ü n n t und  im  T ita n red u k to r  m it Z inkam algam  re d u z ie rt w urden . Das 
sechsw ertige U ran  w ird  rasch  in  v ierw ertiges, bzw. zu  e inem  geringen P ro zen tsa tz , w eiter in 
dre iw ertiges U ran  red u z ie rt. Die Lösung w urde aus dem  R e d u k to r  m it 50 — 60 m l 6n Schwefel
säu re  in  einem  E rlenm eyer-K olben  gew aschen, 5 M inu ten  lan g  ein leb h a fte r  L u fts tro m  du rch 
g ep erlt, u m  das d re iw ertige  U ran  in ein v ierw ertiges zu  oxydieren . N ach  der darauffo lgenden  
Z ugabe von 3 m l P h o sphorsäu re  als K a ta ly sa to r  w urde  d ie L ösung in  A nw esenheit von F erro in  
bzw. M ethanylgelb  m it 0,0498n C erisu lfat t it r ie r t .  D er M asslösungsverbrauch  w ar z. B. aus 
e iner E inw aage von  15 m l hei der A nw endung von  F erro in , 14,74, 14,78, 14,80 m l, bei der

*
* *

D er R e d u k to r k a n n  w iederho lt v e rw endet w erden.
300 m l de r L ösung  dü rfen  n ich t m ehr als 0,25 g M olybdän en th a lte n .
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A n w en d u n g  v o n  M ethanylgelb 14,77, 14,75, 14,75 m l. Im  E n d p u n k t is t  die T itra tio n  vo rsich tig  
d u rc h z u fü h re n , d a  das M ethany lgelb  d e m  F erro in  ähn lich , n u r  lan g sam  um sch läg t.

Titration von Hydrochinon und Ascorbinsäure

Z u r  cerim etrischen T i t r a t io n  des H ydroch inons e ig n e ten  sich die u n te r 
s u c h te n  In d ik a to ren  alle g le ich  g u t. Die T itra tio n e n  w urden  m it 0 , ln  K o n 
z e n tra t io n e n  vorgenom m en. Im  Vergleich zu  den  p o ten tio m etrisch en  E n d 
p u n k te n  geben die F a rb e n in d ik a to re n  genaue B estim m u n g sd a ten . In  den 
C h in o n  en th a lten d en  gelben L ösu n g en  liefert das A s tra b la u  den  k o n stra s tie r- 
te s te n  F arbum sch lag .

D ie  T ria ry lm e th a n -In d ik a to re n  zeigen h ingegen  bei d er cerim etrischen  
T i t r a t io n  d er A scorbinsäure d e n  E n d p u n k t irreversibel u n d  n u r m it u n b e 
d e u te n d e r  F arb en än d eru n g  a n  ; das M ethanylgelb  is t jedoch  anw endbar.

Z u m  Schluss wollen w ir u ns noch m it den  cerim etrischen  T itra tio n en  
b e fa ssen , bei denen sich die u n te rsu c h te n  In d ik a to re n  zur E n d p u n k tan g ab e  
als u n zu län g lich  erw iesen. B e i d er T itra tio n  eines Jo d id s  in  schw efelsaurem  
M ed ium  in  G egenwart von  A ce to n , wobei es zu einem  positiven , e inw ertigen  
J o d  o x y d ie r t  wird, zeigen d ie  In d ik a to re n  einen  verschw om m enen F a rb u m 
sch lag . B ei der T itra tio n  v o n  W assersto ffsuperoxyd  in  0 ,ln  Schw efelsäure zeigen 
diese In d ik a to re n  den E n d p u n k t  ebenfalls n u r verschw om m en an , oder sie 
w erd en  zerse tz t, zudem  k a n n  m a n  den  E n d p u n k t p o ten tio m e trisch  g u t b e s tim 
m en . D as  V erhalten  der In d ik a to re n  w urde bei d er T itra tio n  von  T halliu m  m it 
C e risu lfa t u n te r  den von  WiLLAKD u n d  Young [8] fü r  eine po ten tio m etrisch e  
E n d p u n k tb e s tim m u n g  au fg es te llten  B edingungen u n te rsu c h t. D em entsp rechend  
w u rd e n  T itra tio n en  m it w enig (e tw a  0,04 g) T hallo -Ionen  e n th a lte n d e n  L ösungen 
in  d e r  A nw esenheit von  k o n z e n tr ie r te r  Salzsäure b e i Z im m ertem p era tu r bzw. 
be i g e rin g ere r Salzsäure-, je d o c h  grösserer T h a lliu m (I)-Io n en -K o n zen tra tio n  
m it b is  zu  60° erw ärm ter L ösu n g  du rchgefüh rt, w om it das A usscheiden eines 
N iedersch lags verm ieden w u rd e . In  keinem  der F älle  k o n n te  jedoch  eine zu frieden
s te lle n d e  E n d p u n k t erzielt w erd en . Die In d ik a to ren  erw iesen sich als gänzlich 
u n b ra u c h b a r  bei einem  B estim m u n g sv ersu ch  des N itr its  du rch  u m g ek eh rte  
T i t r a t io n  in  Schwefel- oder sa lp e te rsau rem  M edium , sowie — infolge des 
v e rh ä ltn ism äss ig  grossen R ed o x p o ten tia ls  des System s VO;{ ~/VO + — b e i der 
T i t r a t io n  des V anadins IV . D ie T itra tio n sv ersu ch e  des O x ala ts  w aren  eb en 
fa lls  erfo lg los, obwohl diese u n te r  verschiedenen V erhä ltn issen , wie in  schw e
fe lsa u re r , salzsaurer, p e rch lo rsau re r  Lösung, fe rn e r sa lzsaurem  M edium  in 
A n w esen h e it von Jodm o n o ch lo rid , sowie bei versch iedenen  T em p era tu ren  
d u rc h g e fü h rt wurden.

W ir-sp rechen  Prof. Z. C S Ű R Ö S , dem  L eiter des In s t i tu ts  fü r  o rganisch-chem ische T echno- 
og ie  d e r  T echnischen U n iv e rs itä t i n  B u d ap es t, fü r  die e tw a  500 F a rb sto ffe , die e r zu
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Zw ecken u n se re r  an a ly tisch en  F orschungen  zur V erfü g u n g  ste llte , auch an  d ieser S te lle  u n 
seren D ank  aus. F ü r  d ie im  Z usam m enhang m it u n se re r  A rb e it geleistete H ilfe sin d  w ir  de r 
F irm a B ay er u n d  Co., L everkusen , ebenfalls zu D an k  v e rp flich te t.

ZUSAM M ENFASSUNG

D ie V erfasser h ab en  die A nw endung von zw ei n eu en  In d ik a to ren , dem  M eth an y lg e lb  
u n d  dem  A s tra b lau  G bei den  m it Ceri-M asslösungen d u rch g efü h rten  T itra tio n en  u n te rsu c h t. 
D as A strab lau  is t  e in , de r T ria ry m eth an -G ru p p e  an g eh ö ren d er R ed o x in d ik a to r ; sein  U m sch lag s
p o ten tia l e iner g e sä ttig te n  K alom el-E lek trode  gegenüber w a r +  0,72 V, welcher W e rt p ra k tisc h  
m it dem  Ä q u iv a le n tp o te n tia l de r E isen -C erisu lfa t-R eak tion  ü b e reinstim m t. E s k a n n  be i der 
cerim etrischen  T itra tio n  des E isens [auch  in  der G eg en w art v o n  K alom el und  Q u eck silber(II)- 
chlorid], E isen (II)cy an id , A rsen , T ita n  u n d  H yd ro ch in o n  ang ew en d e t w erden ; das M e th an y l
gelb is t au sserdem  bei d e r T itra tio n  von  A ntim on, M o lybdän , U ran  und  A scorb insäu re  v e r
w endbar. D ie E n d p u n k tan ze ig e  des le tz tg en an n ten  In d ik a to rs  b e ru h t au f einem  irrev e rsib len  
Farbum schlag , d ie R ed u k tio n  se iner oxyd ierten  F o rm  is t  jed o ch  schon ein re v e rs ib le r  V o r
gang. Bei de r cerim etrischen  T itra tio n  von Jo d id , W assersto ffsuperoxyd , T hallium , N itr it ,  
V anad in  u n d  O x a la t k an n  k e in e r von diesen In d ik a to re n  v e rw en d e t werden. D ie in  d e r  Ceri- 
m etrie  noch n ich t an g ew en d e ten  X y lenb lau  VS u n d  S etog laucin  О verh alten  sich  d e m  v e r
w and ten  A s tra b lau  ähn lich . Z ur B estim m ung der G en au ig k e it de r E n d p u n k tan ze ig e  d ien te  
im  allgem einen d ie po ten tio m etrisch e  T itra tio n .
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ПРИМЕНЕНИЕ ИНДИКАТОРОВ МЕТАНИЛ-ЖЕЛТОГО, АСТРА-СИНЕГО, 
КСИЛЕНОВОГО СИНЕГО И СЕТО-ГЛАУЦИНА В ЦЕРИМЕТРИИ

Я. Богнар и Ж. Надлер
(Химическая кафедра № 2. Политехнического университета тяжелой промышленности им. Матиаса

Ракоши, Мишкольц)
П оступило 25 Ф е в р а л я  1955 г.

Р е з ю м е

Авторы изучали применение двух новых индикаторов - метанил-желтого и астра- 
синего Г в титрованиях, проводимых титрованным раствором церия. Астра-синий 
является окислительно-восстановительным индикатором, принадлежащим в группу 
соединений триарилметана. Потенциал точк и эквивалентности относительно насыщен
ного каломельного электрода равен +  0,72 в ; эта величина практически совпадает с 
потенциалом эквивалентности реакции железо-сульфат церия. Данный индикатор может 
применяться в цериметрическом титровании железа (даже в присутствии каломеля и 
сулемы), железосинеродистого иона, мышьяка, титана и гидрохинона ; метанил-желтый 

кроме этого — может применяться и в титрованиях сурьмы, молибдена, урана и аскор
биновой кислоты. Определение конечной точки титрования при применении этого послед
него индикатора основывается на необратимом переходе окраски, но восстановление его 
окисленной формы является уже обратимым процессом. При цериметрическом титровании 
иодида, перекиси водорода, таллия, нитрита, ванадия и оксалата нельзя применять ни 
одного из указанных индикаторов. Подобно астра-синему ведут себя и близкие к нему
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индикаторы ксиленовый синий Bili и сето-глауцин О, которые до сих пор еще не при
менялись в цериметрии. При определении точности конечной точки титрования авторы 
вообще опирались на результаты потенциометрического титрования.

U S E  O F  M E T H A N Y L  Y E L L O W , A S T R A B L U E , X Y L E N E B L U E  AND SE T O G L A U C IN
AS IN D IC A T O R S IN  C E R IM E T R Y

J .  Bognár a n d  Zs. N ádler

(D e p a r tm e n t o f  C hem istry N o . I I . ,  T echn ica l U n ivers ity  M .  R á k o s i  fo r  the H eavy In d u s try , M isk o lc )

Received F ebruary  25, 1955.

T h e  su ita b ility  o f tw o new  in d ic a to rs : m e th a n y l yellow  and A strab lue G in  cerim etric  
t i t r a t io n s  w as in v estig a ted . A s trab lu e  is a red o x  in d ic a to r  belonging to  th e  tr ia ry lm e th a n e  
g ro u p  ; i t  show s a  tran s itio n  p o te n tia l o f  -f- 0,72 V re fe rre d  to  th e  sa tu ra ted  calom el e lectrode. 
T h is v a lu e  p ra c tic a lly  corresponds to  th e  eq u iv a len t p o te n tia l  o f the  iron -ce risu lp h a te  reac tio n . 
I t  c an  be  u se d  fo r th e  cerim etric  t i t r a t io n  of iron  [even in  th e  presence of calom el a n d  m ercu ry (II)- 
c h lo rid e ], iro n (II)cy an id e , arsen ic , t ita n iu m  and  h y d ro q u in o n e . In  add ition  to  t h a t  m e th a n y l-  
yellow  is  su ite d  for th e  t i t r a tio n  o f an tim o n y , m o ly d en u m , u ran ium , and  ascorb ic  acid . The 
in d ic a tio n  o f  th e  end-poin t w ith  th is  in d ica to r is b a se d  on  an  irreversible co lour tran s itio n , 
b u t  th e  re d u c tio n  of its  oxid ized  fo rm  is a lread y  a  rev ersib le  process. N one o f th e se  in d ica to rs  
p ro v e d  su ite d  fo r th e  cerim etric  t i t r a t io n  of iodide, h y d ro g e n  peroxide, th a lliu m , n i tr i te ,  v a n a 
d iu m  a n d  o x a la te . X yleneblue VS an d  Setog laucin  O, su b stan ces belonging to  th e  sam e group  
a n d , so f a r  n o t  used  in  cerim etry  show ed to  h av e  a n  a c tio n  sim ilar to  th a t  o f A s trab lu e .

T h e  accu racy  of en d -p o in t in d ica tio n s w as, in  g enera l, determ ined b y  p o ten tio m e tric  
t i t r a t io n s .

JÁ N O S  BOGNÁR j j ,  E g y e t e m v á r o s .
Z s u z s a  N a d l e r  )



EIN NEUES THERMISCHES VERFAHREN: 
DIE DERIVATIONSTHERMOGRAVIMETRIE

L. E r d e y , F. P a ü L IK  und J . P a u l i k

( In s t i tu t  f ü r  Allgemeine Chemie der Technischen Universität B u d a p est)  

E ingegangen a m  3. M ärz 1955*

D ie B edeu tung  der therm ischen  B ehand lung  der a n a ly tisch en  N ieder
sch läge w urde e rs t verhältn ism ässig  sp ä t von  den A naly tikern  e rk a n n t. Auch 
a u f  d iesem  G ebiet w irkte L. W . Winkler als W egbereiter, in d em  er bei der 
A usarb e itu n g  seiner g rav im etrischen  P räzisionsverfahren  die W ich tig k e it dieser 
F rag e  besonders hervorhob. E r  s te llte  näm lich  fest, dass selbst d ie  Z usam m en
se tzu n g  von an  sich fü r feuerfest u n d  gew ichtsbeständig  e ra c h te te n  N ieder
schläge du rch  E rh itzen  v e rän d e rt w urde. A us diesem  G runde w ird  d ah e r das 
in  den  le tz te n  30 Ja h re n  zum  S tu d iu m  des therm ischen  V erh a lten s  d er Erze 
u n d  G esteine entw ickelte  th e rm o g rav im etrisch e  V erfahren in  le tz te r  Zeit in 
s te ts  w achsendem  U m fange auch  zur U n tersu ch u n g  der an a ly tisc h e n  N ieder
sch läge herangezogen.

Die T herm ograv im etrie  e n ts ta n d  aus dem  seit langem  b e k a n n te n  Ver
fah ren  d er »periodischen E rh itzung« , bei dem  die E rh itzu n g  d er S u b stan z  von 
Z eit zu Zeit un terb rochen  u n d  n ach  d e r A bkühlung  ih r G ew icht e rm itte lt 
w urde . E rre ich te  die Substanz  bei gegebener T em p era tu r e in  k o n s ta n te s  
G ew icht, so w urde sie bei höheren  T em p era tu ren  bis zum  E in tre te n  d e r neuer
lichen G ew ich tsbeständ igkeit w eiter e rh itz t. A u f diese A rt k o n n te  au s  d er Reihe 
von  M essungen ein B ild über die sich w äh ren d  der E rh itzu n g  in  d e r  Substanz 
absp ielenden  V orgänge gew onnen w erden  [1]. Honda [2] k o n s tru ie r te  die erste 
ko n tin u ie rlich  arbeitende sog. T herm ow aage, bei der ein an  e in em  W aage
balken  au fg eh än g ter Porzellantiegel in  einen  Ofen reichte. Die G ew ichtsver
än d eru n g en  d er im Tiegel befind lichen  P robe  w urden  en tsp rechend  d e r im  Ofen 
s te tig  anw achsenden T em p era tu r fo rtlau fen d  gemessen. Da jed o ch  die von 
Honda k o n stru ie rte  W aage den  geste llten  A nforderungen n u r  in  äusserst 
bescheidenem  M asse Genüge le isten  k o n n te , w aren viele F o rsch e r bem üht, 
d a s  V erfahren  zu vervollkom m nen [3—8 ] . B esondere V erd ienste  erw arben 
sich  h ierbei Guichard [9] und  Bredfort [10]. Am w eitesten  v e rb re ite t ist 
gegenw ärtig  die von Chevenard, Wache u n d  de la Tullaye [11 ] k o n stru ie rte  
u n d  bere its  vo llständ ig  au to m atisch  a rb e iten d e  Therm ow aage. M it H ilfe  einer

* V orgetragen  von L. E b d e y  am  26. M ai 1955.
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geeig n e ten  V orrich tung  w erden  hierbei die G ew ich tsveränderungen  a u f  l ic h t
em pfin d lich em  P ap ie r g rap h isch  reg istrie rt. M anche G erä te  a rbeiten  sogar 
m it d ir e k te r  R eg is trie re in rich tu n g . Die g leichm ässige A nheizung des O fens 
w ird  eb en fa lls  au to m atisch  geregelt.

O bw ohl die T h erm o g rav im etrie  selbst im  F a lle  d er V erw endung von  
T herm o W aagen p rim itiv ere r B a u a r t  ein geeignetes M itte l zur K lärung  z ah l
re icher th e o re tisc h e r u n d  p ra k tisc h e r F ragen  zu  b ie te n  schien, lassen  sich  
den n o ch  im  S ch rifttu m  n u r  v e rs tre u te  H inw eise ü b e r  ihre A nw endung v o r
fin d en . D e r G rund  fü r diese B enachteiligung  is t w ahrschein lich  dem  U m stan d  
zuzusch re iben , dass die den  A b la u f der R eak tion  d a rs te llen d en  T herm ogram m e 
o ftm a ls  seh r schw er au sw ertb a r sind . Es kom m t n äm lich  häu fig  vor, dass sich  
w äh ren d  d e r E rh itzu n g  in  d e r  Substanz V orgänge in  engem  N ach e in an d er 
absp ie len , die d an n  im  T herm ogram m  in  e iner zusam m enfliessenden  F o rm  
e rsch e in en . Diese E rscheinung  m ach t sich besonders b e i einem  raschen A nheizen 
b e m e rk b a r . V on zwei R e a k tio n e n , die sich en tw ed er zu gleicher Zeit oder k u rz  
n a c h e in a n d e r  abspielen , u n d  v o n  denen die eine e ine  geringe, die andere h in 
gegen e in e  s ta rk e  G ew ich tsänderung  h e rv o rru ft, re g is tr ie r t näm lich das V er
fah ren  d ie  m it geringer G ew ichtsänderung  v e rlau fen d e  R eak tion  n u r u n z u 
läng lich .

D as Ziel der A rbe iten  v o n  Duval und M ita rb e ite rn  [12] galt der F e s t
s te llu n g  d e r T em p era tu rb ere ich e , innerhalb  w elcher die einzelnen an a ly tisch en  
N iedersch läge  gew ich tsbeständ ig  und  von e in d eu tig e r Zusam m ensetzung sin d . 
A us d iesem  G runde u n te rsu c h te n  sie das th e rm isch e  V erhalten  von n ah ezu  
ta u s e n d  an a ly tisch en  N iedersch lägen . Die als gew ich tsbeständ ig  befundenen  
T em p era tu rb ere ich e  em pfah len  sie dann  zum  T ro ck n en  bzw. G lühen der frag li
chen  N iedersch läge. D as Ziel ih re r  V ersuche b ra c h te  es m it sich, dass sie sich 
in  e rs te r  L inie fü r die h o rizo n ta len  A bschnitte  d er T herm ogram m e in te ressie rten , 
w ä h re n d  die die G ew ich tsänderungen  d a rs te llen d en  K u rv en ab sch n itte  n u r  
se lten  n ä h e r  u n te rsu ch t w urden . In  einigen F ä llen  u n te rsu ch ten  sie zw ar au ch  
den  V e r la u f  der R eak tio n en , doch erwies sich  d as  V erfahren  h ierbei als zu  
u n s ic h e r u n d  die A usw ertung  als zu kom pliziert.

Z u r  Ü berw indung d ieser Schw ierigkeiten a rb e ite te n  PrettRE, Imelik, 
Blanch гч u n d  Petitjean [13] ein neues, s ta tisc h e s  therm ograv im etrisches 
V e rfah ren  aus, das sie »V erfahren  der stu fen w eisen  iso therm en E rh itzu n g «  
b e n a n n te n . Das V erfah ren  is t  tro tz  A nw endung m odernste r au to m a tisch e r 
T h erm o w aag en  eine R ü ck k eh r zu r a lten  M ethode d e r  »periodischen E rh itzu n g « . 
B ei ih re m  V erfahren  w urde d ie T em pera tu r des O fens w ährend  des V ersuches 
so la n g e  n ich t geste ig e rt,b is  d as  Gewicht der S u b s ta n z  beständ ig  gew orden is t. 
T ra f  d ies ein , so w urde die O fen tem p eratu r ein  w enig  erh ö h t und  das E in tre te n  
d er G ew ich tsb estän d ig k e it neuerd ings a b g e w a rte t. D adurch  erre ich ten  sie, 
dass a u c h  im  Falle langsam  ab lau fender V orgänge das zu r be treffenden  T em pe
r a tu r  gehörende G leichgew icht sich einste llte  u n d  dass die bei n ied rig ere r
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T e m p e ra tu r  v o r sich gehenden  R eak tio n en  m it den bei höheren  T em p era tu ren  
beginnenden  n ich t Zusam m enflossen. Die d e ra r t  e rh a lten en  K u rv e n  zeigen 
deu tliche  u n d  scharfe B rech p u n k te , die die A usw ertung  w esen tlich  v e re in 
fachen . T ro tz  dieser V orteile  schein t die A nw endung ihres V erfah rens n ich t 
a llgem ein  m öglich, e inerse its, weil diese M essungen längere Z eit in  A nsp ruch  
nehm en , anderse its  weil die so s ta tisc h e r W eise e rh a lten en  K u rv en  v o n  den 
dynam isch  e rm itte lte n  abw eichen und  dem zufolge zur V ergleichung m it le tz te ren  
keine M öglichkeit b ie ten .

D as th e rm o g rav im etrisch e  V erfahren  von  GlBAUD u n d  Geloso [14 ] 
k a n n  ebenfalls n u r in  besonderen  F ä llen  angew and t w erden. D ie V erfasser 
b e n ü tz te n  bei d er A usarb e itu n g  des V erfahrens die B eob ach tu n g , dass die 
Z erse tzu n g stem p era tu ren  von zwei V erb indungen , die dasselbe gasförm ige 
Z erfa llsp ro d u k t liefern , n ich t im  gleichen M asse in  R ich tu n g  d e r höheren  
T em p era tu ren  verschoben w erden, falls im  Ofen die K o n zen tra tio n  des e n t
s teh en d en  Gases e rh ö h t w ird. W ird  z. B. d er Zerfall zweier K a rb o n a te  in  
K o h len d ioxyda tm osphäre  u n te rsu ch t, so zeig t die th erm o g rav im etrisch e  K urve  
die Z erfa llsin tervalle  d er einzelnen K om ponen te  w esentlich se lek tiv e r als in 
d e r L u ft.

Die besprochenen  Schw ierigkeiten der A usw ertung der zusam m enfliessenden 
T herm ogram m e fü h rten  DE Keyser [15 ] zu r A usarbeitung  eines neu en  V er
fah ren s, bei dem  in e iner ziem lich kom pliz ierten  E in rich tu n g  zwei P ro b en  
m it einem  beständ igen  T em p era tu rin te rv a ll e rh itz t w erden und  ih re  G ew ich ts
differenz als F u n k tio n  d er T em p era tu r darg este llt w ird.

Ä hnliche B edenken  zw angen auch  uns bei den vorangehenden  u n d  b e re its  
verö ffen tlich ten  U n tersuchungen  über das therm ische  V erhalten  v o n  a n a ly ti
schen  N iederschlägen [1 6 ,1 7 ]  dazu , ausser der T herm ograv im etrie  (T . G.) 
auch  die D iffe ren tia lth erm o analyse (D . T . A) als V ersuchsm ethode h e ra n 
zuziehen.

Die para lle le  A nw endung d er beiden  therm ischen  M ethoden erw ies sich 
in  gew issem  Masse erfolgreich, da die D ifferen tia ltherm oanalyse  ra sch  au fe in 
a n d e r folgende V orgänge auch b ek an n tg ab , w ährend  die T h erm o g rav im etrie  
q u a n t i ta t iv  au sw ertb are  R e su lta te  lieferte .

E in  p rinzip ieller F eh le r der gem einsam en A nw endung der b e id en  V er
fah ren  zur U n tersuchung  derselben  S ubstanz  k an n  jed o ch  d u rch au s n ich t 
bese itig t w erden . D er F eh ler e rg ib t sich d a rau s , dass die D. T . A. u n d  T . G. 
K u rv en  m it zwei versch iedenen  P roben  u n te r  versch iedenen  V ersuchsver
h ä ltn issen  e rh a lten  w urden . A us diesem  G runde fielen die T em p era tu rg ren zen  
d e r dieselben V orgänge darste llen d en  K u rv en ab sch n itte  sehr h äu fig  n ic h t zu 
sam m en. B esonders s ta rk  t r a t  d ieser F eh ler bei solchen R eak tio n en  h e rv o r, die 
m it Gas- bzw . D am pfen tw ick lung  abliefen , da  in  d er geschlossenen d iffe ren tia l- 
th e rm o an a ly tisch en  E in rich tu n g  eine höhere T ension  der Z erfa llsp ro d u k te  
sich g e s ta lte te  als bei den  in  offenem  T iegel vorgehenden  th e rm o g rav im etrisch en
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U n te rsu ch u n g en . E in  w e ite re r  N achteil ergab  sich  d a rau s , dass schm elzende 
oder zusam m ensch ro tende  S u b stan zen  m it d er D ifferen tia lth erm o an aly se  ü b e r
h a u p t n ic h t oder n u r seh r schw er u n te rsu ch b ar w aren . Diese N achteile  k ö n n ten  
am  b e s te n  du rch  eine W aag e  bese itig t w erden , a u f  w elcher sowohl die therm o- 
g rav im etrisch e  als au ch  d ie  d ifferen tia ltherm ische  A nalyse gleichzeitig d u rch 
g e fü h rt w erden k ö n n te . E s gelang jedoch  bis j e tz t  n ich t eine solche W aage 
zu  k o n stru ie ren . Es w u rd e  v e rsu ch t das P ro b lem  d u rch  B erechnung zu lösen, 
in  d e r  H offnung, dass d u rc h  D erivation  d e r u rsp rü n g lich en  K urve  le ich te r 
a u sw ertb a re  E rgebnisse e rz ie lt w erden k ö n n en . W u rd en  einige therm ograv i- 
m e trisch e  K urven  e in er g raph ischen  D iffe ren tia tio n  un terw orfen , so e rh ie lt 
m a n  d ie  deriv ierten  K u rv e n , die das therm ische  V erh a lten  der Substanz  w esen t
lich  besser d a rs te llten  als die u rsprünglichen  F u n k tio n e n  [m =  f ( T ) ] .  D ie Form  
d e r d e riv ie rten  K u rv e n  w a r m eistens der d u rc h  D ifferen tia ltherm oanalyse  
e rh a lte n e n  K urven  ä h n lich , m it dem  V orteil, dass sie rich tig  die Ä nderungen  
d e r u rsp rüng lichen  K u rv e  W iedergaben, w äh ren d  die d iffe ren tia ltherm oanaly ti- 
schen  K u rv en  häu fig  m it e iner w esentlichen T em pera tu rd iffe renz  verschoben  
v erlie fen . N atü rlicherw eise  zeigen die d eriv ie rten  K u rv en  n u r die m it G ew ichts
ä n d e ru n g  erfolgenden V orgänge, im G egensatz zu den  D. T . A .-K urven , die 
alle  m it U m w andlungen  erfo lgenden E n erg ieän d eru n g en , wie z. B . U m k ris ta l
lisa tio n  b ek an n tg eb en . D a die D. T. A .-K u rv en  diese m it G ew ichtsänderung  
n ic h t verbundenen  U m w andlungs- u n d  U m k ris ta llisa tio n sp u n k te  te m p e ra tu r
r ic h tig  angeben, w e ite rh in  d a  diese U m w an d lu n g stem p era tu ren  ziem lich u n a b 
h än g ig  von  dem  p a r tia le n  D ruck  der e inzelnen  K om ponen ten  der G asphase 
s in d , w urde die D . T . A .-M ethode zur A ngabe d ieser T em p era tu ren  auch  im  
w eite ren  vielfach herangezogen .

D en oben besp ro ch en en  E rw ägungen  gem äss schien also zum  S tu d iu m  
des therm ischen  V erh a lten s  der U n te rsu ch ssu b stan z  ausser der therm ograv i-

m etrisch en  K urve ( F unk t io n  m =  /  77) ih re  de riv ie rte  K urve j / '  (T)  =

zu m  S tu d iu m  d er m it k e in e r G ew ichtsänderung  verlau fenden  V orgänge h in 
gegen die d iffe ren tia lth erm o an aly tisch e  K u rv e  die geeignetste zu sein.

E s ergab sich a b e r  b a ld , dass eine g raph ische  D ifferen tia tion  d er therm o- 
g rav im etrischen  K u rv e  d e r m it geringen G ew ich tsänderungen  verlau fenden  
V orgänge n ich t genügend  em pfindlich  is t. E s  w urde  deshalb  versuch t die D if
fe ren tia tio n  m it H ilfe  e iner geeigneten E in ric h tu n g , deren E m pfind lichkeit 
w unschgem äss e rh ö h t w erd en  k an n , w äh ren d  d er A ufnahm e des T herm ogram m s 
d u rchzu füh ren . Z u  d iesem  Zweck w urde d ie  zu den  bisherigen therm ograv i- 
m e trisch en  M essungen [16, 17] b en ü tz te , n a c h  DAMOKOS [18] k o n stru ie rte  
T herm ow aage e n tsp rech en d  u m g esta lte t. D ie K o n s tru k tio n  der W aage is t 
aus A bb. 1 ersich tlich . A u f einen W aag eb alk en  w urde s ta t t  einer W aagschale 
e in  p e rm an en te r M a g n e ts ta b  (16) an g e b ra c h t, d e r sich im  In n eren  zweier in  
R eihe  geschalte ten  S pu len  (15) von h o h er W indungszah l bew egen k o n n te .
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Die E n d ungen  der Spulen w urden  m it den K lem m en eines G alvanom eters (18) 
von 10—9 A /m m /m  E m pfin d lich k e it verbunden . D er S h u n tw id e rs tan d  des 
G alvanom eters w urde so e ingeste llt, dass d er W iderstand  des ausser d em  G al
v an o m ete r liegenden Teiles des S trom kreises eben m it dem  äusseren  k ritisch en

Abb. 1. Derivationsthermoivaage. 1. E lek trisch e r Ofen. 2. P la tin tiege l. 3. T h erm o elem en t P t-R h . 
4. Q uarzglas. 5. G aseinführrohr aus Porze llan . 6. P orzellanrohr. 7. S ta h lp la tte n . 8. A sb estsch ich t. 
9 . E te rn itp la t te n . 10. A lu m in iu m p la tten . 11. M illivoltm eter. 12. A lu m in iu m p la tten . 13. G las

glocke. 14. S tah lh ä lte r. 15. Spulen . 16. M agnet. 17. W aageschale. 18. G a lv an o m e te r

5  A cta Chimica X /1—3
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W id e rs ta n d  gleich w ar, w o m it d a s  schnelle, aperiod ische  E inste llen  des G alvano
m e te rs  gesichert w urde. D ie A usm asse und  d ie  re la tiv e  Lage des M agnets in  
b ez u g  a u f  die Spule sind  in  A b b . 2 dargestellt. D ie  T em p era tu r  des elek trischen  
O fens (1), in  dem das G lühen  des die U n tersu ch ssu b stan z  en th a lten d en  Tiegels 
v o r  s ich  ging, w urde m it e in em  T herm oelem ent (3) gem essen.

A u f  E inw irkung des infolge des E rh itzen s  d e r S ubstanz  e in tre ten d en  
G ew ich tsverlustes bew egt s ich  der W aagebalken u n d  dam it auch der M agnet 
d e n  S pu len  gegenüber m it e in e r  der Zersetzung p ro p o rtio n a len  G eschw indigkeit. 
In fo lg e  der Bewegung des M ag n ets  wird in den  S pu len  ein von der G eschw indig-

Abb. 3

k e i t  d e r  Bewegung a b h ä n g ig e r Indu k tio n sstro m  erzeug t, der durch  einen m it 
d e r  S tro m stä rk e  beinahe  p ro p o rtio n a len  A usschlag  des G alvanom eters angezeigt 
w ird . W ird  eine Spule m it geeigneter W in d u n sg zah l angew andt, so zeigt der 
S tro m m esse r auch die g e rin g sten  m essbaren G ew ich tsänderungen  m it hoher 
E m p fin d lich k e it an. M it d e r  beschriebenen E in r ic h tu n g  k a n n  m an  einerseits 
d u rc h  Ablesung der A u ssch läge  der W aagenzunge u n d  des P y rom eters den 
V e r la u f  der th erm o g rav im etrisch en  K urve (m =  f [ T ] ) ,  anderseits durch  A blesung

1dm  I
——  =  g  ( T ) ! 

dt )
b e i gegebener T em p era tu r b eobach ten . Die le tz te re  K urve  s te llt also eigentlich 
n ic h t  die deriv ierte  K u rv e  d e r therm ograv im etrischen  K urve  dar, sondern  
d e n  D iffe ren tia lq u o tien ten  d e r  (m  =  w[i]) K u rv e  n a c h  der Z eit. D ie T em p era tu r 
d e r  S ubstanz  is t jed o ch  eben fa lls  eine F u n k tio n  der Z e i t :  ( T  =  v [i]), die 
d u rc h  das Program m  d e r  A ufheizung  b es tim m t w ird . B ei gleichm ässiger A uf
h e iz u n g  e rhält m an o ffen sich tlich  einen lin e a re n  Z usam m enhang :

T =  At +  T0
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wo A  den  T em p era tu ran stieg  je  Z eite inheit b ed eu te t. D ieser F a k to r  beein
flu ss t die F orm  d er d eriv ie rten  K urve u n d  dad u rch  die E m pfin d lich k e it des 
V erfahrens w esentlich. D em entsprechend  is t a u f  die B e s tä n d ig k e it dieses 
W ertes w ährend  d er V ersuche besonders zu ach ten . E in  b es tän d ig es  Auf
heizungsprogram m  w urde bei den V ersuchen m it H ilfe eines T oro id transfo rm a- 
to rs  erre ich t, m it dem  der H eizstrom  des O fens regu lie rt w urde. D er T em p era tu r
anstieg  b e tru g  m eistens A  =  10°/Min. Aus A bb. 3 is t e rs ich tlich , dass das 
A ufheizungsprogram m  m it H an d  auch genügend genau geregelt w erden  könnte . 
F ü r  die Z u kunft is t jed o ch  die K o n stru k tio n  eines au to m atisch en  P rogram m 
reg u la to rs  geplan t.

Im  Falle eines lin ea ren  A ufheizungsprogram m s k an n  es e in fach  bewiesen
_ I I

w erden, dass die F u n k tio n  G alvanom eteraussch lag—T e m p e ra tu r]------=  g  (TU
I dt

m it dem  D iffe ren tia lquo tien ten  der therm ograv im etrischen  K u rv e  p roportional 
is t. W ird  näm lich  die F u n k tio n  m  =  f ( T )  nach  der Zeit d iffe ren tiie rt, so erhält 
m an  folgenden Z usam m enhang  :

wovon

dm dm d T
dt d T  dt

dm
~dt~

=  A
dm
d f

d. h . dass die F u n k tio n  G alvanom eteraussch lag—T em p era tu r m it d e r  D eriv ie r
te n  d er th erm o g rav im etrisch en  K urve w irk lich  p roportiona l is t :

S ( T )
dm

A  d f  '

D em gem äss v e ru rsach t die a u f  1° T em p era tu rän d eru n g  fallende  G ew ichts
än d eru n g  einen desto  s tä rk e re n  G alvanom eterausschlag , je  g rösser A  is t , d. h. 
m it je  g rösserer G eschw indigkeit die A ufheizung  vo r sich geh t. D ie W ah l eines 
zu  grossen A  W ertes is t in  d e r P rax is doch n ich t ra tsam , da dam it die S e lek tiv itä t 
des V erfahrens e rn ied rig t w ird.

In  d ie le tz te  G leichung w u rde , s t a t t  der G eschw indigkeit der G ew ich tsän d eru n g
dm
dt

d e r A usschlag  des G alvanom eters g ese tz t (g [T ]). D ad u rch  e rg ib t sich die F rag e  inw iefe rn  diese 
E rse tzu n g  b e rec h tig t w ar, bzw . w as fü r  ein Feh ler d ad u rch  in  den M essungen v e ru rs a c h t  w urde. 
Selbst w enn m an  an n im t, dass d e r R ed u k tio n sfak to r des G alvanom eters au ch  im  F a lle  von 
grossen A usschlägen k o n s ta n t is t ,  e n th ä lt  die abgelesene S tro m stärk e  im m erh in  d e n  m eth o d i
schen  F eh le r de r durch  die m agnetische  In d u k tio n  erfo lgenden S trom erzeugung. Z u r S chatzung  
d e r Grösse dieses Fehlers w urde  d e r Z usam m enhang zw ischen de r G eschw indigkeit d e r  G ew ichts
än d eru n g  u n d  de r S tärke  des In d u k tio n sstro m s fü r  die b e n ü tz te  V ersuchse in rich tung  b e rechnet.

E s is t  o ffenbar, dass d e r a u f  dem  W aagebalken au fgehäng te  p e rm an en te  M ag n e t infolge 
se iner L age n u r  zu einer d u rch  d ie W aage vorgeschriebenen Zw angsbew egung fäh ig  is t ,  deren 
G eschw indigkeit (ds/dl) der G eschw indigkeit der G ew ichstsändcrung  m it sehr g rosser A n n äh eru n g  
p ro p o rtio n a l is t :

dm ds---------  .
dt dt

5*
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E s  b le ib t  also n u r zu  b e re c h n e n , w ie gross die e lek tro m o to risch e  K ra f t  E  is t, die von  
ds

d em  im  I n n e rn  der Spule m it ~  G eschw indigkeit sich b ew eg en d en  M agnet in d u z ie rt w ird .

D iese K r a f t  e rh ä lt m an als S um m e d e r  in  den einzelnen W in d u n g en  de r Spule in d u zie rten  
e le k tro m o to ris c h e n  K räfte . L a u t  des N eum annschen  Gesetzes k a n n  im  Falle  von n W indungen

e = Ут-%
dt

g e sc h rie b e n  w erden, wo H  die in  d e r  E bene der n -sten  W in d u n g  liegende K om ponente  d e r 
m a g n e tis c h e n  Feldstärke (A bb. 4), h  d ie  L änge einer W indung  u n d  dsjdt die B ew egungsgeschw in-

Abb. 4

d ig k e i t  des M agnets ist. L e tz te re  i s t  von  den S p u le n d a te n  u n d  de r F e ld stärk e  unab h än g ig , 
k a n n  a lso  vor dem  S u m m atio n sze ich en  gesetzt w erden :

X ' m ' 
dt -7

W ird  n u n  von dem  in  d e r  Sum m e stehenden G lied  bew iesen, dass es in n erh a lb  des 
B ew egungsgeb ie tes des M a g n e ten  b es tän d ig  ist, so is t  d a m it  au ch  die P ro p o rtio n  zw ischen 
d e m  G alvanom eteraussch lag  u n d  d e r  G eschw indigkeit des G ew ichtverlustes d em o n strie rt. 
N im m t m a n  eine W indung d e r  S p u le  u n d  berechnet m a n  d ie  in  ih r  erzeugte e lek trom otorische 
K r a f t  A E ,  so ergibt sich d ie G le ich u n g  :

А E  =  H h . 
dt

K om ponente  H  des M ag n e tfe ld es  kann im  K e n n tn is  d e r P o lstä rk e  M  u n d  de r P o len 
e n tf e rn u n g  des M agneten 2 l a u f  G ru n d  der Abb. 4 b e re c h n e t w erden. L ieg t de r M itte lp u n k t 
d e r  ausgew äh lten  W indung , d e re n  R ad iu s a ist, in  d e r A chse des M agneten a u f  E n tfe rn u n g  x  
v o n  d e r  neu tra len  E bene, so e rz e u g t  in  der Ebene de r W in d u n g  der N ordpol ( +  M )  eine F e ld 
s tä r k e  i f j  und  der Südpol ( — AL) eine Feldstärke H 2. D ie resu ltie ren d e  F eld stärk e  b e trä g t  die 
D if fe re n z  : H  — Н г — H 2. B e id e  K om ponenten  kön n en  a u f  G ru n d  des Coulombseben  Gesetzes 
b e re c h n e t  werden, w oraus sich  d ie  resultierende F e ld s tä rk e  w ie fo lg t e r g ib t :

“-"•(-«г-ж)-
«
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Die R ad iu sv ek to ren  (R „  R 2) u n d  die W indungslänge (ft) m it a bzw . x  a u sg ed rü ck t und 
fü r  alle W indungen  su m m iert, ergeben die folgende G leichung :

n 1 1
M  - - 2  2 Я  n2 

dt - T ( f o ^ T t ^ i ] 2) 3 (Ve* +  [*  +  П 1)*
E 1

Abb. 5

D as Glied u n te r  d e r Sum m e ( 2  E l ) b ed eu te t d ie e lek trom oto rische  K ra f t  des bei einer 
E in h e it  de r Po lenspannung  u n d  e iner E in h e it de r in  A ch sen rich tu n g  w irk en d en  G eschw indigkei 
in  de r Spule erzeug ten  In d u k tio n sstro m es :

1 _  1 ______ '

(Ve*+ [* — Z]2)8 (Va* +  [* + 1]*)8] ’
. E l

E s soll nun  de r V erlau f E 1 gem äss x  u n te rsu c h t w erden,
ds ,  Л
-Л =  1’ М = 1) :

1. F ü r  den F a ll а l d. h. fü r  alle W indungen  die von  de r A chse d e r  Spule  in  einer 
d e r  H ä lfte  der L änge des p e rm an en ten  M agneten (!) gleichen E n tfe rn u n g  liegen : D ie innerste  
W indungsreihe  de r V ersuchse in rich tung  en tsp ric h t u n g efäh r dieser B edingung  ; die in  einer 
d ieser in n ers ten  W indungen  in d u zie rte  e lek trom otorische K ra f t  soll m it E\ b eze ich n e t w erden. 
D ie in  d e r ganzen in n ers ten  Sch ich t en ts teh en d e  e lek trom oto rische  K ra f t  is t  folglich 2  E}.

2. F ü r  den F a ll а — 21, was ung efäh r d e r äu sse rsten  W indungsreihe  d e r b en ü tz ten  
Spule  en tsp rich t, is t die Sum m e der in  dieser R eihe in d u z ie rten  e lek tro m o to risch en  K raft 2 E l'(.

A u f G rund dieser B erechnungen  w urden  die K u rv en  1 u n d  2 de r A bb. 5 gezeichnet, 
au s  w elchen ersich tlich  is t ,  dass die s tä rk s te  e lek trom oto rische  K ra f t  in den  zu  d en  M agnet
po len  am  n ächsten  hegenden  W indungen  (x  =  ±  l) e rzeug t w ird u n d  zw ar in  e in e r e inander 
en tgegengese tz ten  R ich tu n g . D ie Spulen  sind d ah er gem äss A hb. 2 aus zw ei S tü ck en  zu ver-
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fe r tig e n  u n d  paralle l m ite in an d er z u  sch a lten . In  diesem  F a lle  w erd en  die in  den beiden  Spulen
h ä lf te n  e rzeu g ten  S tro m in ten sitä ten  a d d ie r t,  vorausgesetz t, dass d ie T rennungsebene d e r beiden  
S p u len  in  d ie neu tra le  E bene  des M ag n e ten  fä llt. Zw ischen d en  beiden  Spulen  u n se rer E in 
r ic h tu n g  b e fan d  sich jedoch  ein  L u f tra u m  von  einer B reite  q =  1/2, w eshalb  in  der in  B eziehung 
a u f  d ie  n e u tra le  Ebene sy m m etrisch en  L age die der S c h a ttie ru n g  in  A bb. 5 u n d  6 en tsp rechende  
In d u k tio n s sp a n n u n g  fehlte. B ew eg te  sich  der M agnet v o n  de r in  B eziehung a u f  die Spulen  
sy m m etrisc h en  Lage (0) bis in  die äu sse rs te  Lage (I) , so w u rde , info lge der Z unahm e der du reh - 
g e sc h n itte n e n  K raftlin ien , in  d e r in  d e r R ich tung  de r B ew egung liegenden  Spule eine etw as 
s tä rk e re  e lektrom otorische K ra f t  in d u z ie r t ,  w ährend in  d e r h in te rlassen en  Spule infolge V er
m in d e ru n g  de r Z ahl der d u rc h g esc h n itte n en  K raftlin ien  eine schw ächere  In d u k tio n  a u f tra t.  
E in e  äh n lich e , jedoch  v e rk eh rte  E rsch e in u n g  t r i t t  ein, fa lls d e r M agnet in  die gegenseitige 
ä u sse rs te  (2) Lage ausschlägt. D ie  G rösse de r U nsicherheit d e r  in d u z ie rte n  e lek trom oto rischen  
K r a f t  i s t  au s der Grösse de r s c h a tt ie r te n  F lächen  in  A bb. 6 b e u rte ilb a r . D ieser F eh ler is t  in  den

Abb. 6

z u r  A chse  n äh er liegenden W in d u n g e n  n a tü rlich  grösser als in  den  en tfe rn te ren . D er W ert

Z A  E j  
Z E \

w u rd e  d u rc h  graphische In te g ra t io n  fü r  die in n ers ten  W in d u n g en  (a =  l) b e s tim m t u n d  fü r 
0 ,023  gefunden . Dies b e d eu te t, d a ss  d e r W ert E )  höch sten s e in en  un g efäh r 2 ,3% igen  F eh ler 
e n th ä l t .  A n  den in  R ich tu n g  d e r  A chse liegenden äu sse rsten  E n d u n g en  der Spule k a n n  der 
au s  d e r  asym m etrischen  B ew egung  des M agneten stam m en d e  F e h le r  p ra k tisc h  v e rnach lässig t 
w e rd e n , d a  sich die G lockenkurve  des W ertes Z E ]  h ie r  schon  rasch  zu r N ullachse  n ä h ert. 
I n  B ez ieh u n g  au f die in  d en  ä u sse rs ten  W indungen in d u z ie rte  S p an n u n g  Z E \ i  v e rm in d ert sich 
d ie se r  F e h le r  ebenfalls.

A us all den a u sg e fü h rten  fo lg t, dass innerhalb  des G ebietes der m ax im alen  A usschläge 
{ A m p litú d ó  =  1/2) des p e rm a n e n te n  M agneten , das Glied Z E ]  in  der G leichung

„ n Г 2 л  а2 2 л  а2dl — — ----- ------------- — —   —- —
Е  =  М  —  _ _  [ ( У в а +  [ * _  Í ] s )»  (1 А „ 2 +  [х + 1 ] 2У

m it  e in em  H öchstfehler v o n  2 ,3 %  als k o n sta n t angenom m en  w erd en  k an n . D asselbe b e tr if f t  
a u c h  E .  E s kan n  also m it d em se lb en  U nsicherheitsgrad  b e h a u p te t  w erden, dass d ie in d u zie rte  
e lek tro m o to risch e  K ra ft de r B ew egungsgeschw indigkeit des M agneten  p ro p o rtio n a l i s t :

E  —  K onst.
dt

wo

( f „ 2  + _  J ] . ) *  ( Ya* + [ x  +  i ] 2) 3 | '
K onst. = .  2 л  M

1
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D a  aber d e r W id e rs tan d  des G a lv an o m ete rstro m k re ises u n d  der R e d u k tio n sfa k to r des S tro m 
m essers ebenfalls k o n s ta n t sind, k an n  w e ite rh in  b e h a u p te t werden, dass im  F a lle  n ic h t  zu  grosser 
A usschläge ih re  Grösse m it de r S tro m stä rk e  p ro p o rtio n a l ist, d. h. dass de r G a lv an o m ete r
au ssch lag  g (T )  ta tsä ch lich  die d e riv ie rte  K u rv e  des Therm ogram m s l ie f e r t :

s ( r ) ~
ds dm dm

---------  /-Ч-»
dt ~ d t " " I n n

A bb. 7

D ieser F e h le r  der b en ü tz ten  E in ric h tu n g  is t p rak tisch  völlig v e rn ach lä ss ig b a r ; zwar 
k ö n n te  er th eo re tisch  du rch  die W ah l eines län g eren  M agneten (2 l) sogar w e ite r  e rn ied rig t 
w erden , is t  dies in  der P rax is  doch n ich t d u rc h fü h rb a r, da  im  Falle  eines län g e ren  M agneten  
z u r  E rre ich u n g  d e r gleichen m agnetischen  P o ls tä rk e  (M ) ein w esentlich schw erer M ag n e t nötig  
w äre , dessen  A nw endung  jed o ch  die E m p fin d lic h k e it der W aage erheb lich  u n d  unzulässig 
v e rm in d ern  w ürde . Zu den V ersuchen w urde d a h e r w eite rh in  der u rsp rüng lich  b e n ü tz te , bis zur 
S ä ttig u n g  m ag n e tis ie rte  p e rm an en te  M agnet herangezogen. Bei den  ob igen  B erechnungen  
se tz te  m an  v o rau s , dass der Q u ersch n itt des M agneten  in  Beziehung a u f  seine L än g e  seh r gering 
is t  u n d  seine L ad u n g  sich in ausdehnungslosen  P u n k te n , in  den Polen  v e rd ic h te t. I n  W irk lich
k e it w urde ein  gedrungener zy lind rischer M ag n e ts tab  b en ü tz t de r betre ffs w irk sam er K ra f t
lin ien v erte ilu n g  sogar noch günstiger als d e r be rech n ete  war. Die K ra ftlin ien v e rte ilu n g  des 
b e n ü tz ten  M agneten  ste llt Abb. 7 d a r, die m it H ilfe von au f ein P a p ie r  g e s tre u te n  E isenfeil
sp ä n e n  geze ichnet w urde. W ie d a rau s e rs ich tlich , w ird  die M itte  der Spulen von  d en  w irk sam sten  
K ra ftlin ien  d u rchgeschn itten .

E s w urde  v e rsu ch t den F eh ler de r d u rch  die infolge der Bew egung des M ag n e ten  in  den 
e inzelnen  S pulen  ungleichm ässig in d u zie rte  e lek trom otorische  K ra ft e n s ts teh t, a u c h  versuchs- 
m ässig  zu b estim m en . Zu diesem  Zweck w urd en  die zwei Spulen der zu sam m en g este llten  W aage 
v o m  ü b lichen  G ebrauch  abw eichend gegeneinander geschalte t. In  den T iegel w u rd e  Ä ther 
e in g e b rac h t, d e r  schnell u n d  gleichm ässig v e rd u n s te te . D er M agnet bew egte sich m it  e in e r dem  
G ew ich stsv erlu st en tsp rechenden  G eschw indigkeit. T ro tz  der G leichheit d e r  b e id e n  Spulen
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sch lug  das G alvanom eter in  g e rin g em  Masse aus, als B ew eis d a fü r, dass in den einzelnen Spulen- 
n ic h t d e r  gleiche In d u k tio n ss tro m  e rzeu g t wurde. M an fa n d , dass diese D ifferenz u n te r  gleich- 
m assig er V erdunstungsgeschw ind igkeit einen G alvanom eteraussch lag  von  ±  4 Skalaein teilungen 
v e ru rsa c h te . D anach  w u rd en  d ie be id en  Spulen in  ü b lic h e r W eise in  R eihe geschalte t. D er 
G alvanom eteraussch lag  b e tru g  n u n  u n te r  gegebener V erdunstungsgeschw ind igkeit un g efäh r 
150 Skalaein te ilungen . D ie g eg en ü b e r dem  M agnetfeld a sy m m etrisch e  L age der Spule v e ru rsach te  
e in en  F e h le r  von 2,7% , d e r also  d e n  berechneten W ert e tw as ü b e rste ig t.

D e r  in  der Spule in d u z ie rte  S trom  w irk t n a tü r lic h  a u f  d en  M agnet zurück, in d em  er 
dessen  Bew egung brem st. E s  m ü ss te  deshalb u n te rsu ch t w erd en , ob  das G alvanom eter infolge 
d ieser b rem senden  W irk u n g  d ie  th erm ischen  E ffek te  n ic h t  m it V erzögerung anzeig t. Z ur 
B estim m u n g  der B ew eglichkeit d e r  W aage wurde die sich  in  G leichgew icht befindliche W aage 
m it e in e r schnellen B ew egung m it  10 m g Ü bergew icht b e la s te t  u n d  die Schw ingungsgeschw indig
k e it  bzw . die zum  E in tre te n  des n e u en  Gleichgewichtes n o tw en d ig e  Z eitdauer gemessen. D iese r 
V e rsu ch  w urde u n te r  v e rsch ie d en e n  V erhältnissen, w ie be i kurzgeschlossenen Spulen, neben  
500 u n d  5000 Q  W id erstan d  sow ie bei offenen Spulen, also hei unend lichem  äusserem  W id e r
s ta n d  w iederho lt. Die neue G leichgew ichtslage der W aage s te ll te  sich  se lbst u n te r  den u n g ü n stig 
s te n  V erhältn issen  (bei kurzgesch lossenen  Spulen) in  10— 20 S ekunden  ein. Die E in s te llu n g s
geschw ind igkeit kan n  ü b rig en s  d u rc h  die L uftbrem sen  g e reg e lt w erden , die jedoch a u ch  vo ll
s tä n d ig  ausgeschalte t w e rd en  k ö n n e n , da  der M agnet m it  d e n  Spulen  ih re  Rolle völlig ü b e r
n e h m e n  kan n . U n te r d e r ü b lic h e n  A ufheizungsgeschw indigkeit (10°/60 Sec.) v e ru rsac h t die 
V erzögerung  höchstens e inen  F e h le r  von  3°, der p ra k tisc h  ü b e rh a u p t  von  keiner B ed eu tu n g  is t .

Die Spitzentemperaturen der derivationsthermogravimetrischen Kurven 
sind natürlich keine so genau definierten Temperaturen, wie z. B.die Umwand
lungstemperatur oder der Schmelzpunkt, da ihre Grösse von den Versuchs
verhältnissen in gewissem Masse abhängig ist. Demzufolge werden gut repro
duzierbare Ergebnisse nur dann erhalten, wenn das Aufheizungsprogramm 
streng eingehalten wird. Unter den Verhältnissen der Derivationsthermo- 
gravimetrie können jedoch die die Spitzentemperatur beeinflussenden Faktoren 
wesentlich einfacher gehandhabt werden als unter denen der differential
thermischen Analyse. Die Verschiebung der Spitzentemperatur wird bei der 
Differentialthermoanalyse häufig durch die schlechte Wärmeleitfähigkeit der 
Untersuchssubstanzen verursacht, wodurch die Reaktion in den verschiedenen 
Schichten der Substanz nicht zu gleicher Zeit beginnt. Öfters entsteht wieder 
darum ein Fehler, weil die meisten mit Gewichtsverlust verlaufenden Vorgänge 
zu einem Gleichgewicht führen, wobei die gasartigen Zerfallsprodukte die 
Reaktion bremsen. Deshalb erfolgt die vollständige Zersetzung in solchen 
Einrichtungen, wo sich die Gasprodukte über der Substanz sammeln können, 
nur bei höheren Temperaturen [16]. Beide Umstände rufen beträchtliche Fehler 
bei den differentialthermoanalytischen Versuchen hervor. Bei der thermo- und 
derivationsthermogravimetrischen Apparatur wurden diese Fehlerquellen da
durch vermindert, dass flache Platingefässe von grossem Durchmesser in einem 
Ofen von beträchtlichem Luftraum angewandt wurden, in welchen die in 
dünner Schicht ausgebreitete Substanz gleichmässig und rasch die Temperatur 
ihrer Ungebung aufnahm und die Zerfallsprodukte schnell wegdiffundieren 
konnten. Die Aufhäufung der gasartigen Zerfallsprodukte wurde noch dadurch 
verhindert, dass durch ein in den Ofen reichendes schmales Rohr im langsamen 
Strom Luft oder ein indifferentes Gas geleitet wurde. In dieser Weise konnte 
auch das thermische Verhalten leicht oxydierbarer Stoffe in Abwesenheit von
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15°/Min.

20°/M ir,

A b b . 8 . Einfluss drr Auf heizungsgeschwind igkeit
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Luftsauerstoff beobachtet werden. Bei den derartigen Versuchen wurde die 
durch die Ofenwände vor sich gehende Luftdiffasion mit einem als Futter 
in den Ofen gestellten Quarzglas verhindert. Zur genauen Temperaturmessung 
wurde die Lötstelle des in den Ofen reichenden Platin-Platinrhodium-Thermo
elementes nahe zum Tiegelboden mit ihm in gleicher Höhe angebracht. Die 
Lötstelle wurde mit einer kleinen Platinkappe von den Luftströmungen

A bb. 9 . E in flu ss  der Grösse d e r E in w aa g e  10°/Min. A ufheizungsgeschw indigkeit,1/1 E m pfin d lich k eit

geschützt, wodurch den im Tiegel herrschenden ähnliche Wärmeabsorptions
verhältnisse geschaffen wurden. Der auf den Verlauf der derivationsthermo- 
gravimetrischen Kurven ausgeübte Einfluss der Aufheizungsgeschwindigkeit 
kann aus Abb. 8 beurteilt werden. Bei langsamer Aufheizung ist zum Vollzug 
der einzelnen Zerfallsvorgänge genügend Zeit, demzufolge sind die D. T. G.- 
Spitzen scharf und wie aus der T. G. Kurve ersichtlich, die einzelnen Zersetzungs
stufen voneinander gut abgesondert. Erfolgt jedoch die Aufheizung schnell, 
so wächst zwar die Grösse der Spitzen, doch nicht in Verhältnis zur Aufheizungs
geschwindigkeit, da die Zersetzungsvorgänge zusammenfliessen. In der Praxis 
wurde deshalb eine mittlere Aufheizungsgeschwindigkeit angewandt. Die Ein
richtung ist ausserdem auch zur isothermen Aufheizung geeignet, wobei die
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Temperatur nicht kontinuierlich, sondern stufenweise erhöht wird. Die Sub
stanz wird so lange bei beständiger Temperatur gehalten, bis das Lichtzeichen 
des Galvanometers zu 0 zurückkehrt. Die einzelnen Zersetzungsstufen können 
somit sehr scharf voneinander getrennt werden.

Der Einfluss der Grösse der Einwaage ist aus Abb. 9 ersichtlich. Die Grösse 
der Einwaage muss sich demzufolge nach dem zu erwartenden Gewichtsverlust 
richten. Ist sie nämlich zu gross, so können die Zersetzungsstufen zusammen- 
fHessen und die Spitzentemperaturen verschoben werden. Bei kleinen Ein
waagen sinkt die Empfindlichkeit jedoch weniger als erwartet. Mit einer Mikro
waage könnte man wahrscheinlich selbst mit sehr kleinen Proben noch gute 
Erfolge erzielen.

Die Umgestaltung der Waage bedeutet keine besonderen Kosten.

Durchführung der M essung : D as A bw ägen erfo lg te  bei der d e riv a tio n s th e rm o g ra v i-  
m etrischen  W aage wie bei dem  gew öhnlichen  lu ftg eb rem sten  an a ly tisch en  W aagen . In  den 
k leinen, in  den  Ofen reichenden P la tin tie g e l w urden  0 ,2 —1 g S ubstanz  gewogen u n d  d anach  
d ie  W aage m it den  G ew ichtsringen so la n g e  b e la s te t, bis die Zunge a u f  10 S k a lae in te ilung  
zeig te. N un  w urde der H eizstrom  e in g esch alte t u n d  m it Hilfe des T o ro id tran s fo rm a to rs  die 
O fen tem p era tu r so geregelt, dass d iese m in ü tlich  m it 10° stieg , und  in regelm ässigen T e m p e ra tu r
ab stän d en  (5 — 20°) die W aagenskala abgelesen. G leichzeitig w urden auch  die G a lv an o m ete r
ausschläge n o tie r t .  Schlug die W aagenzunge  infolge des G ew ichtsverlustes ü b er das F ad en k reu z  
aus, so w urde d e r Strom kreis des G alv an o m ete rs  u n terb ro ch en  (Schalter К  in A b b . 2) u n d  die 
G ew ichtsringe ab g etau sch t, bis die Z unge w ieder in die gegenseitige R ich tu n g  aussch lug . N ach 
A bw arten  des E in tre te n s  einer n eu erlich en  gleichm ässigen Bewegung oder des R u h estan d es 
d e r Zunge w urde  das G alvanom eter w ieder e ingeschaltet, w odurch der G ew ich tsv erlu st bzw. 
d ie  Z ersetzungsgeschw indigkeit in  e in em  In te rv a ll von 20 mg neuerdings b e o b a c h te t w erden 
k o nn ten . Es m usste  daran  g each te t w erd en , dass die W aage n u r bei au sg esch a lte tem  G alvano
m ete r a rre tie r t  o d er d esarre tie rt w ird , d a  sonst der S trom m esser durch  einen zu s ta rk e n  S trom - 
stoss getroffen  w erden könnte.

T ro tz  de r an d erth a lb jäh rig en  fa s t  un u n terb ro ch en en  V ersuche, wobei d ie A c h a tk a n te n  
d e r W aage s te ts  b e laste t w aren , k o n n te n  bei ihnen  ü b e rh a u p t keine V erän d e ru n g en  beob
a c h te t  w erden.

In  einigen F ällen  wurde de r O fen langsam er bzw. schneller als üb lich  au fgeheiz t. D ie m it 
verschiedenen A ufheizungsgeschw indigkeiten  e rh a lten en  th erm ograv im etrischen  u n d  deriva- 
tio n stherm ograv im etrischen  K u rv e n  derselben  S ubstan z  können n a tü rlich  m ite in a n d e r  n ich t 
verglichen w erden . Im  Falle von  v o n e in a n d e r w esentlich  abw eichenden E inw aagen  e rh ä lt  m an  
ebenfalls versch iedene K urven. A us d iesen  G ründen  w urden  au f den D iag ram m en  s te ts  die 
V ersuchsdaten  angegeben. Zwecks besse rer V ergleichsm öglichkeit is t es ra ts a m , besonders 
bei den therm ograv im etrischen  M essungen, die V ersuchsergebnisse au f gleiche S u b stanzm enge  
um zurechnen . D ie m it T. G. b eze ich n e ten  T herm ogram m e en th a lten  also s te ts  a u f  1000 mg 
E inw aage um gerechnete  K urven. D ie de r versch iedenen  stöch iom etrischen  Z u sam m ensetzung  
en tsp rechenden  W erte  w urden ebenfa lls  im m er angegeben. (Bei den A lu m in iiim o x y h y d ra ten  
schien  es jedoch  geeigneter die W erte  a u f  1000 mg w asserfreies A120 3 u m zurechnen .) D ie  deriva- 
tionstherm ograv im etrischen  (D .T . G .) K u rv e n  sind s te ts  über den th e rm o g rav im etrisch en  (T . G.) 
K u rv en  darg este llt. Zur S ch ä tzb ark e it de r G eschw indigkeit der G ew ich tsänderung  w urden 
jed o ch  auch d ie w ahren  W erte de r E inw aage  angegeben, da  die Grössen de r G a lv an o m ete r
ausschläge von  d iesen  abhängig sind . P a ra lle l m it d iesen V ersuchen w urden  die P ro b e n  auch 
d e r D ifferen tia ltherm oanalyse  u n terw o rfen . Wo es m öglich w ar, sind die d iffe ren tia lth e rm o - 
analy tischcn  (D . T . A.) K urven ü b e r d en  deriv a tio n sth e rm o g rav im etrisch en  (D . T . G .) K urven  
aufgezeichnct. Z u r D ifferen tia ltherm oanalyse  w urde eine von F Ö L D V Á R I und  K l i b U R S Z K Y  
[19, 20] em pfohlene A p p aratu r an g ew en d e t. E s w urde dabei gefunden, dass die S p itze n tem p era 

tu re n  besser rep roduzierbar sind, w enn  die T em p era tu r im  Falle en d o th erm er R e ak tio n en  in 
d e r P robe, im  Falle  exo therm er R eak tio n en  hingegen im  In e rts to ff  gem essen w ird  [16]. Die 
E in rich tu n g  w urde  deshalb m it e in em  en tsp rech en d en  U m schalter ergänzt. Bei den  D . T . A.- 
K u rv en  w urde au ch  die Menge d e r S u b s tan z  angegeben, die die betre ffenden  A usschläge v e r
u rsach te , sowie d ie e ingeschaltete  E m p fin d lich k eit des G alvanom eters (z. В. 1 g, 1/1 E . 10°/M in. =  

1 g E inw aage, volle E m pfind lichkeit, A ufheizungsgeschw indigkeit 10°/]Vfin.).
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E inige Versuchsergebnisse

Das thermische Verhalten zahlreicher Stoffe wurde mit den besprochenen 
drei thermischen Verfahren (D. T. A., D. T. G., T. G.) untersucht. Verschiedene 
Mineralien (Bauxit, Asphalt, Kaolin, Ton, Eisenerze, usw.), Industrieprodukte

(Tonerde, Bitumen, usw.), feste Brennstoffe (Kohle, Holz, Torf, usw.), feste 
und feuerflüssige Reaktionsgemische, natürliche und künstliche Stoffe (Lebens
mittel, Getreide, Leder, usw.), sowie analytische Niederschläge wurden der
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thermischen Behandlung unterworfen. Von den Yersuschsergebnissen werden 
im folgenden einige Beispiele aufgeführt. Ausführlicher wird in folgenden 
Mitteilungen über die verschiedenen Versuche berichtet.

Abb. 11

Die wohl bekannten Zersetzungsstufen des K u p fe rsu lfa ts  (CuS04 • 5H20) 
(Abb. 10) können auf der D.T. G.-Kurve sehr scharf unterschieden werden. 
Das Maximum bei 110° zeigt die Entweichung der zu dem zweiwertigen Kupfer
ion koplanarisch koordinierten vier Wassermolekülen an. Das zu dem Sulfat 
gebundene Wasser entweicht nur bei einer wesentlich höheren Temperatur
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(Maximum bei 210°), offensichtlich, weil es viel stärker im Kristall gebunden ist. 
Zwischen 250 und 610° ist das wasserfreie Kupfersulfat sehr stabil und von einer 
stöchiometrischen Zusammensetzung. Über dieser Temperatur beginnt die 
Entweichung des Schwefeltrioxyds, das Maximum dieses Vorganges liegt hei 
740°. Das bei 770° beobachtbare Minimum weist auf das Entstehen einer relativ 
stabilen Verbindung hin. Aus dem entsprechenden Punkt der T. G.-Kurve kann 
festgestellt werden, dass ihre Zusammensetzung der Formel CuS04 • CuO ent
spricht. Wird bei der Temperatur dieses Minimums der Ofen rasch entfernt, 
so kann dieses basische Salz leicht präpariert werden. Bei weiterer Erhitzung 
verschwindet das Schwefeltrioxyd vollständig und bei 1030° erscheint ein 
neueres Maximum, das die Umwandlung zu Kupfer(I)oxyd anzeigt.

Das A lu m in iu m s u lfa t (A12[S04]3 • 18H20) (Abb. 11) besitzt verschiedene 
Hydrate von denen bei Zimmertemperatur das mit 18 Wassermolekülen stabil 
ist. Das in einer Atmosphäre von relativ mittlerem Feuchtigkeitsgehalt (40— 
50%) auf bewahrte Präparat enthielt gut definiert 15 Wassermoleküle. Daraus 
kann gefolgert werden, dass von den 18 Wassermolekülen 3 äusserst schwach 
gebunden sind. Die D. T. G.-Kurve zeigt durch das Maximum bei 140° die 
Entweichung von weiteren 12 Wassermolekülen an. Bei 280° erscheint ein 
neueres Maximum. Hier verliert die Verbindung 3 zum Sidfat gebundene 
Wassermoleküle. Das grosse Maximum bei 860° bedeutet den Schwefeltrioxyd
verlust. Laut dieser Daten sind wir der Meinung, dass das Sulfat ausser den 
üblichen 3 stark gebundenen Wassermolekülen noch weitere 3 ebenfalls mit 
Hilfe von Wasserstoff brücken zu binden fähig ist, wie das in Verbindung mit 
dem ersten Wassermolekül schon allgemein bekannt ist :

Г H ------ О О——H  - f l -

Das zweite Wassermolekül ist jedoch viel schwächer im Gitter gebunden, 
einerseits, weil das erste Molekül die Polarität dieser Bindung schwächt, ander
seits weil die ungebundenen Elektronenpaare des Sauerstoffs dieses Moleküls 
nicht zu dem Al3+-Ion koordinieren. Dieses Wassermolekül kann deshalb sich 
sehr leicht aus dem Kristall entfernen, weshalb es »Gitterwasser« benannt 
werden kann. Zu den Al3+-Ionen sind unserer Meinung nach, den meisten 
Aluminiumsalzen ähnlich, 6—6 Mol Wasser koordiniert, wodurch Hexaquo- 
Aluminiumionen entstehen.

Wir glauben, dass diese Darstellung der Wahrheit näher ist, als die von 
Werner aufgestellte Konfiguration [21 ], die die Anwesenheit doppelter Wasser
molekülen voraussetzt.

Betreffs der Struktur des gewöhnlichen A la u n s  (Abb. 12) [KA1(S04)2 • 
• 12HaO] hielt man die WERNERsche Ansicht längere Zeit für richtig [21],
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wonach das Kaliumion keine koordinierte Wassermoleküle, das Hexaquo- 
Aluminiumion jedoch mit Koordinationszahl 6 doppelte Wassermoleküle ent
hält. Durch röntgenanalytische Untersuchungen erwies sich jedoch diese letzte

Abb. 12

Ansicht als unwahrscheinlich ; weshalb man neuerlich die Vermutung aus
sprach, dass beide Kationen 6—6 Mol Wasser enthalten. Unserer Meinung 
nach kann diese Ansicht aus zwei Gründen nicht standhalten. Erstens ist es 
unwahrscheinlich, dass zwei Kationen von verschiedenem Mass und verschie
dener Ladungszahl die gleiche Menge an Wassermolekülen koordinativ binden.
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Zweitens nimmt diese Ansicht die Möglichkeit des Entstehens von Anionen
wasser nicht in Betracht. Nach den bisherigen D. T. G.-Kurven kann jedoch 
festgestellt werden, dass die Bindungsenergie des Sulfatwassers eine sehr

Abb. 13. H y d ra rg illit

beträchtliche ist. Die Frage kann durch die in Abb. 12 dargestellten D. T. G.- 
Kurve eindeutig entschieden werden. Die Maxima bei 70 und 100° weisen 
auf die Anwesenheit von zweierlei, mit verschiedener Kraft gebundenen Kationen
wasser an. Auf Grund der T. G.-Kurve sind 4 H20  offentichtlich zum Kalium, 
6 H20  zum Aluminium gebunden. Es ist weiterhin klar zu sehen, dass 2 H20
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Moleküle äusserst stark zum Sulfat gebunden sind. Bei höherer Temperatur 
(ungefähr 770°) verliert die Verbindung das zum Aluminiumoxydgehö rende 
Schwefeltrioxyd, während das zum Kalium gebundene zurückbleibt. Die rich
tige Formel des Alauns ist demzufolge :

[K . 4H20] . {Al . 6H20} ■ (S04 • II20 )2

Das thermische Verhalten der A lu m in iu m o x y h y d r a te  (A120 3 • nH20) 
wurde schon von sehr vielen Forschern untersucht. Es schien interessant das 
Verhalten einiger der charakteristischen Typen dieser Verbindungen mit unse
rem Verfahren zu studieren.

Ö Act« Chimica X  I — .'Í
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Die untersuchte H y d ra rg ill itp ro b e  (Abb. 13) war röntgenrein, sie wurde 
in dem Institut für Mineralogie unserer Universität erzeugt und untersucht.* 
Die Abbildung zeigt auch die ermittelte D. T.A.-Kurve. Wie ersichtlich, geben 
die D. T. G. und T. G.-Kurven die Temperaturgrenzen der Umwandlungen 
in guter Übereinstimmung an, während die D. T.A.-Kurve diesbezüglich ab
weichende Ergebnisse liefert. Man sieht die Unsicherheit des Null-linienverlaufs 
der D.T.A.-Kurve deutlich. Der Charakter der D.T.A. und D.T. G.-Kurven 
ist trotzdem gleich. Während Hydrargillit drei deutlich bemerkbare Zersetzungs
stufen besitzt, umwandelt sich der B ö h m it bei ungefähr 470° in einer Stufe 
zu wasserfreiem Aluminiumoxyd (Abb. 14).

Betreffs des Zersetzungsmechanismus des Hydrargillits konnte die Litera
tur noch zu keiner einheitlichen Ansicht gelangen. Alle Meinungen stimmen 
jedoch darin überein, dass die erste Zersetzungsstufe mit der dritten in Zusam
menhang steht. Brown, Clark und Elliot [22 ] sind der Ansicht, dass die 
thermische Umwandlung des Hydrargillits zu a  A120 3 auf zwei Wegen vor 
sich geht :

300° 800° 1000°

H y d ra rg ill i t

200 °

Jf-Al20 3 -----> *-A l20 3 ----- » a -A l20 3
500° 800° 900°

B ö h m it -----► y-Al20 3 ----- » <5-Al20 3----- >
1000 °

0-A I2O3 ------> a -A l20 3

Auf Grund dieser Betrachtung müsste aber der bei 200° dauernd erhitzte 
Hydrargillit vollständig in Böhmit übergehen. Dies traf jedoch nicht ein. 
De B oer, Fortuin und Steggerda [23] gaben als Konklusion ihrer in Auto- 
klave durchgeführten Dehydratationsversuche der Ansicht Ausdruck, dass die 
Umwandlung zu Böhmit infolge der im Inneren der grossen Kristalle auf
tretenden ungewöhnlich hohen Wasserdampftension erfolgt. Unsere Versuche 
zeigten jedoch, dass kein Unterschied in den Zersetzungskurven eines gross
körnigen und eines äusserst fein gepulverten Präparats beobachtet werden 
kann, was aber gegen ihre Ansicht spricht. Prettre, Imelik, Blanchin und 
Petitjean [13] fanden, dass das nach der zweiten Zersetzungsstufe zurück
bleibende Produkt aus einer ein Defizit an Wasser aufweisenden einheitlichen 
Böhmitphase besteht. Neuerdings halten auch sie die Anwesenheit amorphen 
Aluminiumoxyds nicht für ausgeschlossen. Sasvári und Hegedűs [24] bemerk
ten eine Verschiedenheit in dem thermischen Verhalten des künstlich erzeugten 
und des in den Thermalquellen von Istrien hervorkommenden natürlichen 
Hydrargillits. Die von uns aufgenommene D. T. G.-Kurve des letzteren ist in 
Abb. 15 ersichtlich. Diesen Unterschied erklären sie damit, dass der künstliche 
Hydrargillit Bayerit enthält, bei dessen Zerfall zuerst Böhmit (Stufe 1) ent
steht, das seinen Wassergehalt erst in Stufe 3 vollständig verliert, während 
der Hydrargillitkomponent in Stufe 2 auf einmal alle drei Wassermoleküle

* F ü r  die H erstellung  u n d  rön tgen o g rap h isch e  U n te rsuchung  des H y d ra rg illits  d an k en  
w ir  G. B id l ó .
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abgibt. Der istrische Hydrargillit* zerfällt dagegen nach ihrer Ansicht zwar 
auch unter Bildung von Böhmit, jedoch erst in Stufe (?) 2. Wenn auch diese 
Theorie sehr gefällig ist, wäre es doch erwünscht den Bayeritgehalt des künst-

Abb. 15. A lu m in iu m o x y d h y d ra te
1. Aus einer N utrium alum inatlösung m it Salpetersäure gefüllt, 2 . Aus einer N atrium alum inatlösung m it K ohlcnstoff- 
dioxydgas gefällt, 3. Aus einer N atrium alum inatlösung m it A m m onium chlorid gefällt, 4. Industrielles A launerdehydrat 

von A lm ásfüzitő, 5. Aue einer N atrium alum inatlösung durch V erdünnen erhalten , 6. H ydrarg illit aus Is trien

liehen Hydrargillits röntgenanalytisch überzeugend nachzuweisen. Nach unserer 
Meinung kann damit die von uns gemachte Beobachtung schwer erklärt werden,

* F ü r  die freundliche Ü berlassung des is trisch en  H y d ra rg illits  d anken  w ir F ra u  F öld
v á r i.

6*
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nach welcher der von aus Aluminatlaugen von verschiedensten Übersättigungs
graden gefälltem Hydrargillit erzeugte defizite Böhmit stets 0,5 Mol Wasser 
enthält. Wir sind der Ansicht, dass der Grund der Verschiedenheit des natür
lichen und des künstlichen Hydrargillits eher mit einer gestörten Gitterstruktur

A bb. 16. A lum in ium hydroxydgel
F ä llu n g  aus A lu m in iu m su lfa tlö su n g  m it A m m onium hydroxyd , k a lt

erklärbar wäre. Zum Beweis dieser Behauptung sind jedoch die uns zur Ver
fügung stehenden Geräte ungenügend. Die Beobachtungen von H ü t t i g  und 
G i n g s b e r g  [25] unterstützen obige Annahme. Sie fanden nämlich, dass die 
Dehydratation und die gitterstrukturalen Änderungen nicht parallel verlaufen 
und dass das Endprodukt der Dehydratation häufig den Habitus der ursprüng-
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liehen Kristalle bewahrt (Idiomorphie). Damit können die bei der kalzinierten 
Tonerde häufig beobachtbaren »Erinnerungserscheinungen« und die ausser
ordentliche Aktivität des Lurgi-Pulvers erklärt werden. Alles deutet darauf,

Abb. 17. A lu m in ium hydroxydgel. Fä llung  aus A lu m in iu m n itra tlö su n g  m it A m m onium hydroxyd ,
k a lt

dass das kristallige Al(OH)3 zur Erhaltung einer metastabilen gestörten Gitter
struktur neigt.

Das thermische Verhalten von drei typischen am orph en  A lu m in iu m 
h ydroxydgelen  ist in Abb. 16, 17, 18 dargestellt. Die Niederschläge wurden kalt
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mit geringem Ammoniaküberschuss aus Aluminiumsulfat-, nitrat- und chlorid- 
lösungen zur Fällung gebracht und nach Filtration und Auswaschen bei 30° 
bis Gewichtsbeständigkeit getrocknet. Der Al20 3-Gehalt des frisch erzeugten

A b b . 16. A lum in ium hydroxydgel. F ä llu n g  aus A lum inium chlorid lösung m it A m m onium 
h y d ro x y d , k a lt

Gels betrug im allgemeinen 0,7—3%. Dieser Befund bezeugt auch neben ande
ren Beweisen, dass hier eine fibrilläre Gelstruktur vorliegt. Der Wassergehalt 
des gewichtsbeständigen Sulfatgels betrug ungefähr 60%, der der anderen 
ungefähr 25%. Das Verhalten der Sulfatgele zeigte sich unabhängig von der
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Fällungsgeschwindigkeit, während die Nitrat- und Chloridgele von dieser 
abhängig waren.

Der Wassergehalt der Sulfa tgele  entfernte sich bis ungefähr 350°. Wie es 
■die Kurve bezeugt, besitzt der Niederschlag in diesem Gebiet überhaupt keine 
innere Struktur. Die Röntgenaufnahmen von Prof. E. N e m e c z  wiesen ebenfalls 
auf eine amorphe Struktur hin. Der bei 850° beobachtbare Gewichtsverlust 
entspricht einer Schwefeltrioxydentweichung. Das hei 1000° geglühte Produkt 
gibt d as Röntgenbild des у  A120 3. Es wurde auch die Menge des im Gel gebunde-

H y d ra rg illit

A m orphgel B ö h m it B ay erit

Abb. 19.

nen Schwefeltrioxyds bestimmt und gefunden, dass auf je 4—6 Atome von 
Aluminium ein Molekül Schwefeltrioxyd fällt.

Die Röntgenaufnahmen der N itra tg e le  (von Prof. N e m e c z ) zeigten zu 
grösster Überraschung, dass die Präparate eine kristallige Struktur besitzen, 
und in ihrer Hauptmenge aus mit wenig Röhmit vermischtem Bayerit bestehen. 
Die Anwesenheit einer bedeutenderen amorphen Komponente konnte nicht 
nachgewiesen werden. Das Maximum bei 120° entspricht einem Wasserverlust, 
Rer jedoch das Röntgenbild des Rückstandes nicht verändert. Die Umwandlung 
des Bayerits zu у  A120 3 erfolgt bei dem Maximum von 290°. Die dritte Spitze 
zeigt den Zerfall des Böhmits an, der Rest besteht ausschliesslich aus у  A120 3. 
Die Chloridgele weisen eine den Nitratgelen ähnliche Struktur auf.

Der in Anwesenheit von viel Ammoniumchlorid mit Ammoniagas gefällte 
Niederschlag besteht, wie bekannt, aus dem Gemisch von B ö h m it -f- A m o rfg e l.

Wir sind der Meinung, dass bei der Strukturbildung der Niederschläge 
in erster Linie die Übersättigung und dementsprechend das pH die wichtigste 
Rolle spielt. Deswegen wurde (mit Hilfe der sehr lückenhaft vorhandenen 
Angaben) das Stabilitätsgebiet der verschiedenen Al20 3-Hydrate als Funktion 
des pH aufgezeichnet (Abb. 19). Auf Grund der Abbildung ist es zu erwarten, 
dass sich aus der Lösung bei pH 9 A m o rfg e l -(- B ö h m it, bei pH 10,5 B ö h m it -f-
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-f- B a y e r i t  ausscheidet. Unter pH 9 (das im Falle von Sulfatgelen offenbar 
gesichert ist) ist die Ausscheidung eines amorphen Niederschlags zu erwarten.

Das amorphe Gel schon in sich allein zeigt, wie auch von mehreren Ver
fassern darauf hingewiesen wurde, eine gewisse innere Ordnung. Von diesen 
soll besonders die Untersuchung von .(ander und Winkel [26] erwähnt werden, 
die auf Grund von Messungen der Diffusionskonstante feststellten, dass in dem 
der Ausscheidung unmittelbar vorangehenden pH-Gebiet und in der mit dem 
Niederschlag Gleichgewicht haltenden Lösung polymerisierte Al(OH)3-Moleküle 
anwesend sind. Die Strömungsdoppelbrechung dieser Lösungen weist auf die 
Anwesenheit von Fasermolekülen hin, die wieder eine fibrilläre Struktur des 
Gels anzeigen. Im ersten Schritt bilden nun die Kettenglieder der Fasermoleküle 
sogenannte »Olverbindungen«, d. h. dass die Aluminiumionen, um die Koor
dinationszahl 6 zu erreichen, mehrkernige Komplexe folgender Formel bilden :

H 0 2

HOj-----AI

OH

H O — Al

OH .O H  ,0 H
/  /  \  /
— H O -----A l —  H O -----A l— HO

Diese Erzeugnisse sind in starken Säuren noch ziemlich gut löslich. In der 
ersten Phase der Alterung wird die Säurelöslichkeit schlechter, es entstehen 
offensichtlich stärkere Bindungen zwischen den Kettengliedern. Das Maximum 
der D. T. G.-Kurve verschiebt sich ebenfalls in Richtung der höheren Tem
peraturen :

H „0 O H 2 / 0 H . O H ,0 H
/  . . /

HO AI ----- 0 -  Al 0 Al О \ l  п н

HO /  ■ O H 2 O H 2 O H 2 O H 2

Diese Hauptwertigkeitsverkettung dreht das Molekül unserer Meinung 
nach zu einer spiralartigen Form, die den Gelen eine kanalartige, auf die röhren
förmigen Zeoliten erinnernde Struktur verleihen. Bei Sulfatgelen wird wahr
scheinlich auch Schwefeltrioxyd in die Verkettung eingebaut, wodurch diese 
eine gewisse Periodizität annimmt. Es kann auf Grund der Analogie mit den 
Zeoliten angenommen werden, dass ein 4—6 Al(OH)3 und 1 S03 enthaltendes 
Kettenglied einer Gewindehöhe entspricht. Infolge der durch das Erhitzen 
erfolgenden Dehydratation nähern sich die Kettenglieder der Zusammen
setzung des Böhmits :

OH  OH
/  /

0  =  A 1 — O — Al —  O — Al — O — Al .........О — Al =  Q

und spalten über 450° zu A120 3.
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Es k a n n  angenom m en w erden, dass b e i den  ak tiv en  T onerden  die aus 
d er sp ira la rtig en  V erk e ttu n g  en tstehende k an a lig e  S tru k tu r  eine w esentliche 
Rolle sp ielt, w om it auch  die Teilungs- u n d  A dso rp tion sch ro m ato g rap h ie  m it 
dem  beschriebenen  B ilde einheitlich  d e u tb a r w äre.

Die S u lfa te  stab ilisieren  offensichtlich die sp iralige S tru k tu r . D ieselbe 
W irkung ü ben  auch  die S ilikate  aus, w om it die S ta b ilitä t und  die besonders 
g u te  A dsorp tions- u n d  Io n en au stau sch fäh ig e it d er gem ischten  S ilika-A lum ino- 
gele vo rtre fflich  e rk lä r t w erden kann .

D er Z usam m enhang  zwischen der re la tiv en  Ü b e rsä ttig th e it und  d er S tru k t-  
tu r  des ausscheidenden  N iederschlags is t aus den  D . T . G .-K urven in  d e r A bb . 15 
g u t s tu d ie rb a r. D ie E rzeugung  dieser P rä p a ra te  erfo lg te  aus A lum inatlaugen . 
W ird  der N iedersch lag  m it heisser Salpetersäure  gefä llt, so gelangt m an  in  das 
am orphe B ereich  des S tab ilitä t-pH -G eb ie tes, es scheidet ein gelartiger N ieder
schlag von  grosser in n eren  O rdnung ab . D er m it C 0 2 gefällte  N iedersch lag  
b es teh t in  H au p tm en g e  aus B ayerit, doch e rsch e in t auch schon die B öhm it- 
sp itze  a u f  d er K u rv e . D er in  heisser Lösung m it A m m onium chlorid  g efä llte  
N iederschlag  is t  schon deu tlich  von einem  b a y e rit-b ö h m ita rtig en  C h a rak te r. 
D er aus e iner A lum inatlö sung  durch  V erdünnung  erzeugte  N iederschlag b es itz t 
gleich dem  in d ustrie llen  T onerd eh y d ra t eine H y d ra rg illits tru k tu r . Die S ta b ili tä ts 
reihe erg ib t sich also folgende : A m orph —>- B ö h m it —*■ (B ayerit) —> H y d ra rg illit. 
D er istrische H y d ra rg illit s te llt die stab ilste , g eo rd n e ts te  Form  in d er R eihe d a r . 
A us einer sau ren  Lösung k a n n  m an offensichtlich deshalb  n u r schwer zu r H y d ra r-  
gillitform  gelangen , weil d er W eg durch den  B ö h m it fü h rt. D er N iedersch lag  
m usste  sich zu e rs t d eh y d ra tie ren  und  n ach h er re h y d ra tie ren . Beide V orgänge 
gehen nach  E rfa h ru n g  langsam  vor sich, w enn auch  die u n te rsu ch ten  N itra t-  
u n d  C hloridgele die G an g b ark e it dieses W eg es bezeugen.

Aus d ieser E rk en n u n g  Hessen sich w ichtige Folgerungen  betreffs des A us
rüh rens von  T o n erd eh y d ra t ziehen. Die e rs te  S tu fe  dieser R eak tio n  is t 
näm lich  :

[Al(OH )4] -  AI(OH)3 +  O H -

Mit V erdünnung  versch ieb t sich das G leichgew icht nach  rech ts. W ü rd en  
n u n  die A lum in iu m h y d ro x y d  M oleküle [A l(O H )3] im  In n eren  der L ösung 
en ts teh en  u n d  d o r t  sogleich hydra tisie rend  polym erisieren , so erh ie lte  m a n  
einen  am orphen  N iederschlag . D ieser V organg sp ie lt sich im  w esentlichen ab , 
w enn zu einer A lum ina tlauge  S alpetersäure gefüg t w ird . W ird jedoch  die L ösung 
m it Im p fk ris ta llen  (H ydrarg illit)  ausgerüh rt, so erfo lg t die Z ersetzung  des 
A lum inations a u f  d er O berfläche der K ris ta lle , das A1(OH)3-M olekül w ird  
n ich t h y d ra tie r t  u n d  k a n n  folglich sogleich in  dem  en tsp rechenden  G itte rp u n k t 
e ingebau t w erden .

A uf G ru n d  dieser B e trach tu n g  fü h rte n  w ir m it unserem  M ita rb e ite r
L . M Á z o r  A usrührsversuche in  A lum inatlaugen  u n te r  A nw endung von  d u rch
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Z e rb re c h en  ak tiv ierten  T o n e rd eh y d ra tim p fk ris ta llen  durch . Die L ab o ra to riu m s
u n d  B etriebsversuche gaben überrasch en d  g u te  R esu lta te , w odurch  es zu 
e rw a r te n  is t, dass die K a p a z itä t  des kostsp ie ligsten  Teiles der T onerdebe triebe

Abb. 20. A nodisch o x y d ie r te s  A lum in ium oxyd  u n d  ak tives T o n e rd e h y d ra t

in  ungehofftem  Masse e rh ö h t w erden k an n . D iese V orstellung ergab  sich  übrigens 
b e i d e m  S tudium  der F ä llu n g  von  B a riu m su lfa t, zum  neuerlichen Bew eis dafür, 
d a s s  e in  scheinbar re in  th eo re tisch es  P ro b lem  zu E rken n tn issen  fü h ren  kan n , 
d ie  sich  fü r die In d u s tr ie  a ls w ichtig  erw eisen.
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Es w urde w eiterh in  die oberfläch liche S ch ich t einer anodisch o x y d ie rten  
A lu m in iu m p la tte  u n te rsu ch t (Abb. 20) m it d em  Ergebnis, dass sie aus sehr

uf о

*■§<D
О

w enig W asser en th a lten d em  A120 3 b e s te h t, das a u f  je  6 Mol A120 3 1 Mol S 0 3 
e n th ä lt . D as M axim um  bei 870° der D .T . G .-K urve  zeigt die E n tw e ich u n g  
des Schw efeltrioxyds an.*

Die obige A bbildung  ste llt auch die V ersuchsergebnisse e iner a k tiv ie r te n

Für die Überlassung der Probe danken w ir E . P a p p .
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T o n erd ep ro b e  dar. Es is t  h ie r zu  ersehen, d ass  d ie  D . T. G .-K urve a u f  eine 
B ö h m its tru k tu r  folgern lä ss t, w ährend  die D . T .A .-K u rv e  über die Z erse tzu n g s
s tu fe n  n ich ts  m itte ilen  k an n .

Abb. 22. Z in k a n th ran y la t (in  C 0 2-A tm osphäre)

A b b . 21 s te llt d ie E rgebn isse  der th e rm isch en  U ntersuchung  von  M agnesit 
d a r . D ie be i 740° liegende S p itze  der D. T . G .-K u rv e  s tam m t von dem  M agne
s iu m k a rb o n a t des in  der P ro b e  en tha ltenen  D o lom its  her. Die D. T . A .-K u rv e  
ze ig t dag eg en  n u r die C alc ium karbonatsp itze, d a  d ie  M agnesium karbonatsp itze  
d u rc h  d ie  M agnesitsp itze v erd eck t is t. D iese K u rv e  beweist vo rtre fflich  die
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grössere S e lek tiv itä t der D erivations-T herm ograv irnetrie , m it deren H ilfe  sogar 
d er M agnesit- u n d  D olom itgehalt n eb en e in an d er b estim m t w erden k o n n te .

A bb. 22 s te llt die Y ersuchsergebnisse d er therm ischen  U n te rsu ch u n g  
eines Zinkanthranylatniederschlages d a r. D as B eispiel is t sehr leh rre ich , d a  es

In Stick- 
stoffätmo- 

sphäre

In Luft

In Stick
stof fdtmo- 

sphäre

In Luft

ev en tu e ll einen n eu en  W eg zu r H erste llu n g  o rganischer M eta llverb indungen  
b ie te t, w om it sich auch  eine M öglichkeit zu r P rä p a ra tio n  b isher u n b e k a n n te r  
V erb indungen  e rö ffn e t. Im  vorliegenden F alle  w urde festgeste llt, dass die H ä lfte  
d e r  zum  Z ink g ebundenen  A n th ran ilsäu re  b is 340° verschw indet. D er R est
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b e s te h t  aus einem  e inheitlichen  P ro d u k t, m it d e r folgenden w ahrscheinlichen 
S tru k tu r fo rm e l :

D iese V erbindung ze rse tz t sich a u f E in w irk u n g  schw acher Säuren  u n te r  
B ild u n g  von  Z in k a n th ra n y la t. M it P y rid in  e n ts te h t  eine gu t k rista llis ierende 
V e rb in d u n g . A uf w eitere E rh itz u n g  zerfä llt das P ro d u k t, es b le ib t Z inkoxyd  
z u rü c k . I n  solchen F ä llen  v e rsa g t die D iffe ren tia ltherm oanalyse  v o lls tän d ig , 
d a  d ie  W ärm ele itfäh ig k e it d e r zu u n te rsu ch en d en  Substanz u n d  ih re r  Z er
se tzu n g sp ro d u k te  geringer als die des als In e r ts to f f  angew endeten  A lum in ium 
o x y d s  is t .

B e i der U n tersuchung  an d e re r o rgan ischer M etallkom plexe, in  e rs te r L inie 
O x in a te , w urde dieselbe s tu fen h a fte  Z ersetzung  beo b ach te t.

Kohle und feste H eizstoffe  w urden  ebenfalls u n te rsu ch t. Abb. 23 zeig t die
D . T . G .-K u rv en  von S te in k o h le , wovon eine in S ticksto ffa tm osphäre , eine 
a n d e re  in  L u ft aufgenom m en w urde. Die A nfangsstrecke  der in  L u ft au fge
n o m m e n e n  K urve zeig t eine sonderbare  E rsche inung , indem  nach anfäng lichem  
d u rc h  T rocknen  hervorgeru fenem  G ew ichtsverlust eine G ew ichtszunahm e b eo b 
a c h te t  w erden  k an n , o ffensich tlich  infolge S auersto ffb indung . Die K ohle v e r
b re n n t  übrigens m it w echselnder G eschw indigkeit kontinu ierlich , der R ü c k 
s ta n d  i s t  Asche. Die im  S tick s to ff  e rh a lten e  K u rv e  zeigt zwei M axim a. D as 
M ax im u m  bei 120° w eist a u f  W asseren tw eichung , das bei 460° a u f  die E n t
w eich u n g  flüchtiger B estan d te ile  h in . Ü brigens v erlie rt die K ohle auch  noch  
b e i 1000° von ihrem  G ew icht. A us den  en tsp rech en d en  T. G .-K urven  k a n n  der 
b e tre ffe n d e  flüchtige B estan d te il, sowie W asser-, F ixkarbon- u n d  A schegehalt 
o h n e  w eiteres abgelesen w erden .

In te re ssa n t is t d e r V ergleich zwischen den  in  S ticksto ffa tm osphäre  a u f
g enom m enen  D. T. G .-K u rv en  von Zellulose, B uchenholz und  K oh lenso rten  
v ersch ied en en  Alters (A bb. 24). Die Zellulose g ib t be i 80° das adsorb ierte  W asser 
ab , z e rse tz t sich bei 280° m it m ax im aler G eschw indigkeit, der E n d rü c k s ta n d  
b e s te h t  aus Kohle. D as Buchenholz ze rse tz t sich  nach  Abgabe des W assers 
in  zw ei S tu fen , deren M axim a bei 260 bzw . 320° liegen. Es is t an zu n eh m en , 
d ass  d as  erste  M axim um  d e r L ignin-, das zw eite der Zellulosezersetzung e n t
s p r ic h t . Bei T orf is t d er V erlu st an  m ehr u n d  s tä rk e r  gebundenem  W asser zu 
b e o b a c h te n . Die Z ellulosespitze w ird im  V erh ä ltn is  zur L igninspitze n iedriger. 
Im  L ig n it is t das W asser n och  feste r gebunden , seine Menge dagegen geringer. 
D ie f lü c h tig e n  B estand te ile  zerse tzen  sich be i h ö h ere r T em peratu r, das M axim um  
lie g t b e i 380°. Die f lü ch tig en  B estand te ile  d e r Braunkohle  zersetzen  sich  in  
zw ei S tu fen . Das M axim um  d er Z ersetzung  von  höherer T em p era tu r fä llt  m it 
je n e m  d e r Steinkohle zusam m en (460°) und  s ta m m t w ahrscheinlich vom  B itu m en .
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A n thrazit zeig te ausser dem  W asserverlust kein  ch a rak te ris tisch es  M axim um .
D urch  die W eite ren tw ick lung  der th e rm isch en  K oh lenun tersuchungen  

w ird  die A u sarb e itu n g  eines V erfahrens erhofft, das w ertvo lle  D a ten  bezüglich 
des tech n isch en  W ertes d e r K ohlen  zu liefern v erm ag . D as gegenw ärtige Ver-

Anthracit

Steinkohle

Braunkohle

l\gmt

Torf

Bucnenhoiz

Zellulose

Abb. 24. F e s te  H eizstoffe (in S tick s to ffa tm o sp h äre )

fah ren  ist ab er auch  schon im stan d e  die im m ed ia te  A nalyse vo llständ ig  zu 
e rse tzen . Es w ird  noch  u n te rsu c h t, ob aus den A ngaben  Folgerungen  betreffs 
des H eizw ertes, des B itu m en - u n d  H um insäu regeha ltes , des B ackverm ögens 
u n d  d e r V erkoksbarkeit gezogen w erden können. Ü b er den G rad der V erkohlung
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u n d  d a s  A lte r der K ohle k ö n n e n  m it dem  V erfahren bere its ziem lich eindeutige 
F e s ts te llu n g e n  erschlossen w erden .

*

Im  vorhergehenden w u rd en  einige Beispiele betreffs d er A nw endbarkeit 
des n e u e n , von uns k u rz  schon frü h er v erö ffen tlich ten  V erfahren  der 
D e riv a tio n s th e rm o g rav im etrie  [27] gegeben. A uf G rund  d ieser u n d  d er hier 
n ic h t  e rw äh n ten  zah lreichen  an d eren  U n tersuchungen  k a n n  e rw a rte t w erden, 
d a ss  d a s  V erfahren die K lä ru n g  v ie ler aus analy tischen  oder techn ischen  
G e s ic h tsp u n k te n  w ich tiger P ro b lem e  erm öglichen w ird.

E s  sei h ier Prof. E . N e m e c z  fü r  die D u rch fü h ru n g  de r rö n tg en o g rap h isch en  U n te r
su c h u n g e n  D an k  ausgesprochen. F ü r  d ie M ith ilfe  hei den  V ersuchen h ab en  w ir no ch  G. L i p t a y  
u n d  G. B e r e t k a  zu danken .

ZUSA M M ENFASSUN G

W e n n  au f den W aag eb a lk en  e in e r T herm ow aage ein p e rm a n en te r , in  eine s tab ile  Spule 
re ic h e n d e r  M agnet gehängt w ird , so is t  die S pannung  des en ts teh en d en  In d u k tio n ss tro m e s  m it 
d e r  G eschw indigkeit der G ew ich stän d eru n g  p ro p o r t io n a l: D em en tsp rechend  besch re ib en  die 
A u ssc h lä g e  des in  den S trom kreis g e sc h a lte ten  G alvanom eters die D e riv ie rte  d e r th erm o g rav i- 
m e tr is c h e n  K urve. Dieses P rin z ip  w u rd e  b e i einer aperiod ischen  a u to m a tisc h en  W aage  v e r
w irk lic h t ,  w odurch m an  eine W aag e  e rh ie lt, die gleichzeitig  zu r E rm ittlu n g  de r th erm o g rav i- 
m e tr is c h e n  u n d  d e riv a tio n s th e rm o g rav im e trisch en  K u rv e  fäh ig  is t. E s w u rd en  zahlreiche 
w ic h tig e  In d u striep ro d u k te , R o h sto ffe , land w irtsch aftlich e  P ro d u k te  u n d  a n a ly tisch e  N ied er
sc h läg e  m it  dem  V erfahren  u n te r s u c h t ,  m it  dem  E rgebn is, dass die d e riv ie rte  K u rv e  aus qu a li
t a t iv e m  G esich tspunkt sehr c h a ra k te r is tis c h  fü r  die Z ersetzungsvorgänge de r e inzelnen  Stoffe 
is t .  N a c h  B erechnung und  ex p erim en te lle r  B estim m ung  des m ethod ischen  F eh lers des V erfahrens 
w u rd e n  B eispiele zu einigen p ra k tisc h e n  A nw endungen vorgelegt. In  e in igen F ä llen  w urde  auch 
d as  V e rfa h re n  der D ifferen tia lth e rm o an a ly se  p a ralle l angew and t.
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ДИФФЕРЕНЦИАЛЬНАЯ ТЕРМОГРАВИМЕТРИЯ 

Л . Эрдеи, Ф. Паулик и Й. Паулик
(Кафедра общей химии Политехнического университета, Будапешт)

Поступило 3 марта 1955 г.

Р е з ю м е

При помощи перманентного магнита, подвешенного на коромысло термовесов, 
вводят ток в катушку-статор ; напряжение этого тока пропорционально скорости изме
нения веса. Отклонение гальванометра, включенного в цель, показывает производную 
кривую термогравиметрической кривой. Применяя данный принцип к апериодическим 
автоматическим весам, авторы сконструировали весы, пригодные для одновременного 
снятия термогравиметрической и дифференциально-термогравиметрической кривых. 
После проведения термического испытания ряда технически важных продуктов, промыш
ленного и сельско-хозяйственного сырья, а также аналитических осадков установлено, 
что производная кривая с качественной точки зрения оказывается весьма характерной на 
процессы разложения отдельных веществ. После расчета и экспериментального опреде
ления погрешности метода приведено несколько характерных примеров практического 
применения данного метода. В некоторых случаях авторы параллельно применяли и 
метод дифференциального термоанализа.

D E R IV A T IV E  T H E R M O G R A V IM E T R Y  

L . E rdey, F . P au lik  and  J .  P a u lik

(D ep a r tm en t o f  General C hem istry, Technical U n iv e rs i ty , B u d a p es t)

Received M arch 3, 1955

S u m m a r y

W hen in tro d u c in g  — w ith  th e  use o f a p e rm a n en t m ag n e t suspended on th e  b eam  of 
a  th erm obalance  — an  e lectric  c u rre n t in to  a stab le  coil, th e  vo ltage  o f th e  cu rren t w ill be 
p ro p o rtio n a l to th e  ra te  o f changes in w eight. A ccord ing ly , th e  am p litu d es o f a  ga lv an o m eter 
sw itched  in  th e  c irc u it describe  th e  d e riv a te  o f th e  tlie rm o g ra v im e tric  curve. T his p rincip le  
w as applied  to  an  aperiod ic  a u to m a tic  balance, w ith  th e  re su lt  o f evolving a special ba lan ce  
w hich proved  serv iceab le  to  th e  sim ultaneous p lo ttin g  o f  th erm o g rav im etric  and  d iffe ren tia l 
therm o g rav im etric  curves. T he th e rm al analysis o f a  g re a t  n u m b er o f p ro d u c ts o f tech n ica l 
im portance , in d u str ia l a n d  ag ricu ltu ra l raw  m ate ria ls  a n d  an a ly tic a l p rec ip ita te s  p roved  th a t  
th e  d e riv a te  curve o b ta in e d  b y  th e  m ethod  evolved is fro m  a q u a lita tiv e  p o in t o f  view  v e ry  
ch arac te ris tic  o f th e  decom position  processes o f certa in  su b s tan ces . A fte r estab lish ing  th e  o rd e r 
o f  m agn itude  of th e  sy s tem atic  e rro r  and its  ex p erim en tal d e te rm in a tio n , some ty p ica l exam ples 
a re  g iven for th e  p rac tica l ap p lica tio n  of th e  m ethod. In  c e r ta in  cases, paralle l to  th e  new process, 
th e  m eth o d  o f d iffe ren tia l th erm o an a ly sis was also used .

Prof. D r. László  E r d e y  )

F erenc P a u l i k  B udapest, X I . G ellert té r  4.
Je n ó  P a u l i k

1  A cta Chimica X / l— 3





BESTIMMUNG KLEINER CALCIUMMENGEN MITTELS 
JODANYLSAUREN HEMIÄTHERS

L. Jankovits

(In s titu t fü r  A llgem eine Chemie der Technischen U niversität B ud a p est)  

E in g eg an g en  am  4. M ärz 1955*

Aus eigenen, a u f  die B estim m ung  von V erunre in igungen  in dustrie lle r 
R ohstoffe bezüglichen B eob ach tu n g en  ergab sich, dass bei der H alogenisierung  
von Chinonen die H y d ro ly sep ro d u k te  derselben  zu r B estim m ung  k le in er Cal
cium m engen gu t v erw en d b ar s ind  [1]. Bei der H alogen isierung  von  Chinonen 
en ts teh en  tie fgefärb te  T etrahalogench inonen . Es e n ts te h e n  je  n ach  d e r Q u a litä t 
des H alogens : C hloranyle, B rom anyle oder Jo d an y le  :

C hloranyl B rom anyl Jo d a n y l

Diese V erbindungen se tzen  sich  a u f  W irkung  s ta rk e r  L au g en  zu Salzen  v o n  Säuren  
m ittle re r  S tä rk e  um . A us dem  C h lo ran y l u n d  B ro m an y l e n ts te h en  ohne Z w ischenproduk te  
C hloranyl- bzw . B rom anylsäure. D ie  U m w andlung  des Jo d a n y ls  e rfo lg t n u r  bis zu m  jo d an y l- 
sau ren  H e m iä th e r, w oraus e rs t  n a c h  e inem  längere Z eit an d au e rn d en  Sieden im  W asser die 
Jo d a n y lsä u re  en ts te h t.

Diese Säuren , die m an  gew öhnlich  m it ih rem  K o llek tiv n am en  A n y lin säu ren  n e n n t, sind 
k rista llin ische, tie fgefärb te  V e rb in d u n g en , deren  w ässrige L ösung  d e r F a rb e  des K a liu m 
p e rm an g an a ts  ähn lich , ro t-v io le tt  is t .  W ird  die w ässrige L ösung  jedw elcher A n y lin säu re  m it 
einigen T ro p fen  einer C alcium ionen e n th a lten d en  L ösung v e rse tz t,  so w ird  sich d ie F a rb 
in te n s itä t  d e r  Säure  v e rän d ern . E in e  ganz  geringe M enge a n  C alcium ionen v e rm ag  schon  eine 
b e träch tlich e  V erm inderung de r F a rb in te n s i tä t  h e rvorzu ru fen . Sollte  d ie M enge d e r zugesetzten  
C alcium ionen e rh ö h t w erden, so fä ll t  das  Calcium salz de r Säure  in  F o rm  eines d u n k len , k r is ta l
lin ischen N iederschlag  aus, w obei d ie F a rb in te n s itä t  de r L ösung  b is zu r vö lligen  E n tfä rb u n g  
w eite r ab n im m t. D a die V erm in d eru n g  de r F a rb in te n s itä t  m it  d e r M enge d e r C alcium ionen 
p ro p o rtio n a l is t ,  lässt sich diese R e a k tio n  zur ko lorim etrischen  B estim m ung  des C alcium s gu t 
anw enden. D ie  A nylinsäuren  k ö n n e n  a b e r  auch zu r g rav im etrisch en  B estim m ung  d e r C alcium 
ionen  herangezogen  w erden, da  d ie  ausfallenden  C alcium niederschläge k ris ta llin isch e  V er
b in dungen  v o n  grossem  M olekulargew ich t und  stöch iom etrischer Z u sam m ensetzung  sind .

Die A ny linsäu ren  sind als chem ische  V erbindungen  schon  se it langem  b e k a n n t. E r d m a n n  
[2] s te llte  schon vor m eh r als 100 J a h re n  C hloranylsäure her. In  d e r  chem ischen  A nalyse  wird 

jed o ch  e rs t in  den le tz ten  Z eiten  a u f  d en  G ebrauch  de r A ny lin säu ren  h ingew iesen. B a r r e t o  [ 3 ]  
w ar de r e rs te , d e r  die C hloranylsäure  zu r g rav im etrischen  B estim m ung  des C alcium s em pfahl. 
J a c k s o n  u n d  M a c L a u r i n  [4] b e s tim m te n  C adm ium -, Z ink-, M agnesium - u n d  S tro n tiu m 
ionen  m it C hloranylsäure. T y n e r  [ 5 ]  w an d te  ebenfalls C h lo rany lsäu re  zu r B estim m u n g  des 
C alcium gehaltes pflanzlicher S u b s ta n z en  an. Die C hloranylsäure  w urde  au ch  v o n  u n s  zur

* V orgelegt von L. E r d e y  a m  15. Ju n i  1956.

7*
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t

B e s tim m u n g  kleiner C alcium m engen in  T onerde m it g u tem  E rfo lg  an g ew an d t [1 ]. Z ur kolori- 
m e tr is c h e n  u n d  grav im etrischen  B e stim m u n g  kleiner C alc ium m engen  erw ies sich a u ch  die 
B ro m a n y lsä u re  als gu t geeignet [6 ] . L e tz te re  hess sich a u ch  z u r  po laro g rap h isch en  B estim m ung  
des C a lc iu m s anw enden [7].

D iese  Ergebnisse g ab e n  A nlass zur e ingehenderen  U n te rsu ch u n g  der 
a n a ly tisc h e n  V erw endungsm öglichkeit der m it d e r C hloranyl- u n d  B rom any l
s ä u re  analoge  Z u sam m ense tzung  besitzenden Jo d a n y lsä u re . D a die Jodany l- 
s ä u re  schon  in K o n z e n tra tio n e n  von  einigen Z eh n te l P ro zen ten  eine Lösung 
v o n  in te n s iv e r  Farbe b ild e t, w u rd e  ihre V erw en d b ark eit in  e rs te r  R eihe zu 
k o lo rim e trisch en  B estim m u n g en  erp rob t. Ü ber d ie  B estim m ungsm öglichkeit 
k le in e r  C alcium m engen m itte ls  Jodan y lsäu re  w ird  in  vorliegender A rbeit 
b e r ic h te t .

D ie  Jodany lsäure 3 ,6 -D ijod-2 ,5-d ioxy-benzochinon-(l,4 ) m it d er Form el

c 6H 2o 4j 2 L tо
II

T—А —он

II
о

e in e  V erb indung , deren  S t r u k tu r  analog m it d er d e r C hloranylsäure u n d  B rom 
a n y ls ä u re  is t. D em en tsp rechend  w äre es zu e rw arten , dass dieselbe sich aus Jod- 
a n y l u n te r  Zusatz e iner s ta rk e n  Lauge herste llen  lä s s t. W äh ren d  aber das Chlor
a n y l u n d  B rom anyl m it V erse ifung  einfach zu d en  en tsp rech en d en  S äuren  um ge
s e tz t  w erden  können, b ild e t s ich  aus dem  Jo d a n y l keine Jo d an y lsäu re , sondern 
jo d a n y lsa u re r  H em iä ther, w elch er n u r nach  län g erem  Sieden in  Jodan y lsäu re  
u m g e w a n d e lt w ird. Zu d en  V ersuchen  w urde d e r jo d an y lsäu re  H em iä th e r und  
d ie  Jo d an y lsäu re  a n a ly tisc h e r  R einheit von  u n s  hergeste llt.

A ls E rsten  b e re ite te n  Jackson und Bolton [8] Jo d an y lsäu re  u n d  unser 
P r ä p a r a t  wurde ebenfalls n a c h  ih rem  V erfahren  h erg este llt, w obei aus H y d ro 
c h in o n  ausgegangen, B ro m a n y l b ere ite t w urde. A nschliessend w urde  das B rom 
a n y l in  Jodany l u m g e w a n d e lt, w oraus jo d a n y lsa u re r  H e m iä th e r hergeste llt 
w u rd e . D ieser jo d an y lsäu re  H e m iä th e r w urde so d an n  zur Jo d an y lsäu re  um ge
w a n d e lt

B ere itungsprozess d er Jo d an y lsäu re  :

O H 0 о OH  OH 0
1 II II

j —A = °  j - A  °
II

А B r - A - B r j-A-j J — |j 0 H

4 /
B r - ' .  / l —B r °AAJ 0 J H O - l ^ - J

II II ■ — II
O H 0 0 0 0

c6H6o2 C6Br40 2 c 6J 4o 2 [C6J 2( 0 H ) 0 2]20 C6H 20 4J 2

H y d ro - B rom anyl J o d a n y l Jo d a n y lsa u re r  H e m iä th e r Jo d an y lsäu re
c h in o n
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Experimenteller Teil

Bereitung des B rom anyls : 50 g H y d ro ch in o n  w urd en  in 300 g E isessig su sp en d ie rt 
u n d  sodann  tropfenw eise  m it 400 g B rom  v e rse tz t. N a ch  einigen S tunden  w u rd en  a n n äh e rn d  
30 m l S a lp ete rsäu re  (sp. G. 1,42) zugesetz t u n d  a u f  dem  W asserbade gelinde e rw ä rm t. Das 
ausgeschiedene B rom any l w urde am  folgenden T age  a m  Gooch-Tiegel f iltrie rt u n d  m it  W asser 
ausgew aschen. D as P ro d u k t w ar von g enügender R e in h e it.

Bereitung des Jodanyls : 25 g B ro m an y l w u rd en  m it 23 g K alium jodid  in  250 m l Ä th y l
a lkohol in  einem  500 m l K olben 2 S tu n d en  lang  u n te r  A nw endung eines R ü c k flu ssk ü h le rs  am  
W asserbad  e rw ärm t. D as B rom any l u m w an d elte  sich  in  eine rö tlich  b rau n e  V erb in d u n g , die 
au sse r grossen Jo d an y lm en g en  auch  D ijo d d ib ro m ch in o n  en th ie lt. Das P rä p a ra t  w u rd e  dah er 
am  Gooch-Tiegel f iltrie rt, n ach  A usw aschen m it W asser und  Alkohol w ieder in  d e n  K olben 
g e b rach t, m it  w eite ren  250 m l Ä thy lalkoho l v e rse tz t  u n d  am  W asserbade u n te r  A nw endung  
des R ückflusskü lilcrs 2 S tu n d en  lang e rw ärm t. N ach  A bkühlung  w urde es am  G ooch-Tiegel 
f iltr ie rt u n d  um  ein  jod id fre ies P rä p a ra t  zu e rh a lte n , m it  W asser g ründ lich  ausgew aschen . 
D as d e ra r t  b e re ite te  Jo d a n y l w urde aus B enzol zw eim al um krista llisiert.

Bereitung des jodanylsauren  Hemiäthers : 10 g Jo d a n y l w urden in  einem  G em isch  von 
15 m l Ä thy lalkoho l und  30 m l W asser su sp en d ie rt u n d  m it 15 ml 50% igem  N a tr iu m h y d ro x y d  
tropfenw eise  langsam  v erse tz t. Die b ew irk te  so fo rt eine m it unangenehm em , ü b lem  G eruch 
verb u n d en e  ex o therm e R eak tion . Aus de r L ösung sch ieden  ro tb raune  K ris ta lle  aus ; d ie  A us
scheidung  w urde du rch  k rä ftiges U m sch ü tte ln  de r L ösung  gefördert. In  e iner h a lb e n  S tunde  
k am en  schon säm tliche K ris ta lle  zu r A usscheidung . D ie N iederschlag e n th a lte n d e  L ösung 
Hess m an  ü b er N ach t s tehen , w onach das N a triu m sa lz  des H em iäthers [C,.J2( 0 N a ) 0 ( 0 H ) 0 N a  ]20  • 
• 5 H 20  am  Gooch-Tiegel f iltrie rt w urde. Da dieses Salz in  Ä thylalkohol n ah ezu  v o lls tän d ig  
unlöslich is t, w urde es m it dem selben g ründ lich  ausgew aschen , wodurch auch  die le tz te n  Spuren 
des N a triu m h y d ro x y d s  und  Jo d id s  e n tfe rn t w urden . M an tro ck n e te  das P rä p a ra t  ansch liessend  
a u f  L u ft ; das  e rh alten e  P ro d u k t e n th ie lt 5 M oleküle K ristallw asser.

Bereitung der Jodanylsäure : D as N a triu m sa lz  des H em iäthers w urde in  k a lte m  W asser 
aufgelöst u n d  die e rh alten e  ro tv io le tte  Lösung m it v e rd ü n n te r  Schwefelsäure a n g esäu e rt. D er 
H em iä th e r [C6J 2( 0 H ) 0 2]20  schied in F orm  von o ran g en ro ten  K rista llen  aus, d ie a m  Gooch- 
T iegel f iltrie rt und  m it k a ltem  destillie rtem  W asser so lange  gewaschen w urde, bis d as a b tro p fen d e  
F i l tra t  ins V io le tt überg ing  u n d  d ad u rch  die b eg innende  A uflösung der S u b s tan z  anzeig te . 
D as P rä p a ra t  w urde aus Toluol zweim al k r is ta llis ie rt. U m  den so b e reite ten  H e m iä th e r  völlig 
aufzulösen, w urde derselbe m it W asser gelinde e rw ärm t, sodann die Lösung 5 M in u ten  lan g  bei 
e iner T em p era tu r  u n m itte lb a r u n te r  dem  S ied ep u n k t g eh alten . N ach E rk a lten  w u rd e  d ie  L ösung 
m it v e rd ü n n te r  Schw efelsäure v e rse tz t, die ausscheidende  rötliche Jo d an y lsäu re  (CfiJ 2( 0 H ) 20 )  
am  Gooch-Tiegel filtrie rt, sodann  aus T oluol zw eim al um k ris ta llis ie rt und  bei 100° g e tro ck n e t.

D er jo d an y lsäu re  H em iä th er und  die Jo d a n y lsä u re  sind rö tlich  schw arze, sich  g u t  k ris ta l 
lisierende w asserlösliche V erb indungen , deren  L ösungen  eine der K a liu m p erm an g an a t-L ö su n g  
ähnliche in ten siv e  F a rb e  besitzen . D a beide L ösungen  sich zur K o lo rim etrie rung  zu  eignen 
schienen, w urde  v e rsu ch t sie zu r ko lo rim etrischen  B estim m ung  des Calcium s he ran zu zieh en . 
A us beiden  S u b stan zen  w urden  0,3% ige w ässrige L ösungen  bereite t. Bei so lchen L ösungen  
is t eine A usscheidung des P rä p a ra tes  n ich t zu b e fü rc h ten , da  ihre K o n zen tra tio n  den S ä ttig u n g s 
zu stan d  noch w eit n ich t e rre ich t, sie sind  jed o ch  gen ü g en d  k o n zen trie rt um  m it  e in igen  M illi
lite rn , C alcium ionen von 1 — 2 m g a b tre n n en  zu  kön n en . Die F a rb in te n s itä t v o n  L ösungen  
solcher K o n zen tra tio n en  genügt sogar zu r M essung v o n  Calcium m engen einer G rö ssen o rd n u n g  
von einigen 0,1 mg. D ie A bnahm e der F a rb in te n s i tä t  k a n n  sogar m it dem  A uge g u t  v e rfo lg t 
w erden. Zu den  B estim m ungen  d ien te  eine 0,01 m  C alcium stam m lösung. 5 m l H e m iä th e r  bzw . 
Jo d a n y lsä u re  w urden  m it 1 sodann m it 2 m l C alcium stam m lösung  verm ischt. B ei A n w en d u n g  
des H em iä th e rs  zeigte sich sofo rt eine s ta rk e  A b n ah m e  der F a rb in te n sitä t, w onach  d as  Cal
c ium salz des H em iä th ers  sich in  Form  eines d u n k e lb ra u n en , sich gu t sed im en tie ren d en  N ied er
schlags tre n n t . Im  Falle  von Jo d an y lsäu re  k o n n te  dagegen  e rs t nach e tw a e in e r V ie rte ls tu n d e  
eine V erm inderung  de r F a rb in te n s itä t  b eo b ac h te t w erd en  ; auch der Beginn d e r A u ssch eid u n g  
des C a lc ium jodany la ts t r a t  nach  einer viel län geren  Z eit e in  als beim  H em iäther. D iese V e rsu ch s
ergebnisse bew iesen, dass de r H em iä th e r zu ko lo rim etrisch en  M essungen v ie l g ee ig n e te r  is t 
als die Jo d an y lsäu re , weswegen zu unseren  w e ite ren  V ersuchen der jo d an y lsä u re  H e m iä th e r  
an g ew an d t w urde u n d  zw ar in  F orm  seines N a triu m sa lze s , d a  sich dieses noch b esse r lö s t  a ls  
de r fre ie  H em iä th er.

D as N a triu m sa lz  des jo d an y lsau ren  H e m iä th e rs  b ild e t p rism enförm ige, 5 M oleküle 
K rista llw asser e n th a lten d e  K rista lle  m it de r F o rm el : [CeJ 2(0 N a )0 (0 H )0 N a ]20  • 5 H 20  ; es 
v e rlie rt bei 100° sein K rista llw asser und  zerfä llt zu  e inem  rö tlich  schw arzen P u lv e r . E s  lä ss t 
sich  im  W asser sehr g u t lösen und  die F a rb e  se iner w ässrigen  Lösung kan n  le ich t m it d e r  des
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Kaliumpermanganats verwechselt werden. In Alkohol ist es dagegen vollständig unlöslich 
und bei seinem in einem Gemisch von Alkohol und Wasser erfolgenden Umkristallisieren setzt 
es sich in Jodanylsäure um. Überschüssiges Natriumhydroxyd fällt das Natriumsalz aus seiner 
Lösung aus. Bei Erwärmung seiner wässrigen Lösung wandelt es sich zu Jodanylsäure um. 
Seine wässrige Lösung ist bei Zimmertemperatur längere Zeit hindurch beständig.

B e r e i tu n g  d er  N a t r iu m s a lz lö s u n g  des jo d a n y ls a u r e n  H e m iä th e r s  : 3 g lufttrockenes, 5 Mol 
Kristallwasser enthaltendes Natriumsalz des jodanylsauren Hemiäthers wurden in etwa 900 — 
950 ml destilliertem Wasser aufgelöst. Das Auflösen, welches bei Zimmertemperatur erfolgte, 
wurde durch ein langsames Umrühren gefördert, ohne dabei die Lösung zu erwärmen, da bei 
einer Erwärmung der Hemiäther sich sonst in Jodanylsäure umgesetzt hätte. Man liess die 
Lösung über Nacht stehen, sodann wurde sie mit dest. Wasser auf 1000 ml verdünnt. Die derart 
bereitete Rcagenslösung wurde in einer mit Glasstopfen versehenen Flasche auf bewahrt.

B e r e i tu n g  d e r  C a lc iu m s ta m m lö s u n g  : 1 g genau abgewogenes Calciumcarbonat analyti
scher Reinheit wurde in 1 n Salzsäure derart gelöst, dass aus der Salzsäure mit einigen Milli
litern mehr genommen wurde als zum vollständigen Auflösen erforderlich war. Zur Entfernung 
des Salzsäureüberschusses wurde die Lösung am Wasserbad zur Trockne eingedampft, wonach 
der Rückstand mit dest. Wasser aufgenommen, die Lösung in  einen 1000 ml Messkolben über
tragen und der Kolben nach vollständigem Erkalten m it dest. Wasser bis zur Marke aufgefüllt 
wurde. Der Wirkungswert der Stammlösung wurde in  100 ml Anteilen sowohl gravimetrisch 
als auch permanganometrisch überprüft. 1 ml Stammlösung enthielt 0,400 mg Calciumionen.

1. D ie Eichkurve der Reagenslösung

10 ml einer 0,3%igen Reagenslösung wurden in einen 50 ml Messkolben pipettiert und 
mit dest. Wasser bis zur Marke aufgefüllt. Nach gründlichem Durchschütteln wurde die Extink
tion m it Hilfe eines Pulfrich Photometers im Spektralgebiet zwischen 400 und 700 т /л  bei 
8 verschiedenen Wellenlängen gemessen. Als Vergleichslösung diente destilliertes Wasser. 
Wie aus Abb. 1 und Tab. I  ersichtlich, wurde die maximale Extinktion bei der Wellenlänge 
530 m f i  beobachtet; gegen die kürzeren bzw. längeren Wellenlängen zu konnte eine Ver

ringerung der Extinktionswerte beobachtet werden. In  dem Bereich der längeren Wellenlängen 
tr it t  diese Verringerung wesentlich erheblicher in Erscheinung. Unseren Erfahrungen gemäss 
eignet sich zum Photometrieren die Wellenlänge von 530 m/z am besten, weswegen auch in 
den weiteren Versuchen bei dieser Wellenlänge kolorimetriert wurde.

2. Zusam m enhang zw ischen der Extinktion und Konzentration der Lösung des jodanyl
sauren Hemiäthernatriums

Verschiedene Anteile der 0,3%igen Reagenslösung wurden in 50 ml Messkolben pipettiert 
und die Kolben mit dest. Wasser bis zur Marke aufgefüllt. Nach gründlichem Umschütteln 
wurden die Extinktionswerte unter Anwendung des Filters S/53 gemessen.

A b b . 1 . Zusammenhang zwischen Extinktion und Wellenlänge
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Tabelle I

Z usam m en h an g  zwischen E x tin k tio n  u n d  W ellenlänge

Filter E K

S/42 0,213

S/43 0,22°

S/47 0,233

S/50 0,247

S/53 0,273

S/57 0,163

S/61 0,062

S/66 0,013

Abb. 2. Z usam m enhang  zw ischen E x tin k tio n  u n d  K o n zen tra tio n  de r Jo d a n y lsä u re

Tabelle II

Z usam m enhang  zw ischen E x tin k tio n  u n d  K en zen tra tio n  der jo d an y lsau ren  
H em iätherna trium lösung

Einwaage
Reagenslösung

ml EK

l 0,02«
2 0,05
5 0,13

7 0,18
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Wie aus Abb. 2 und Tab. II ersichtlich, nimmt die Extinktion mit wachsen
der Hemiätherkonzentration proportional zu. Die Lösung folgt dement
sprechend dem L am bert—Beerschen Gesetz. Die angeführten Extinktionswerte 
wurden unter Anwendung von Küvetten von 1 cm Dicke ermittelt.

3 . Abnahme der Extinktion in  Anwesenheit von Calcium ionen

V ersch iedene, genau gew ogene  A n te ile  der C alc ium stam m lösung  w urden  in  50 m l M ess
k o lb e n  p ip e t t ie r t  und m it d e s t. W a s se r  a u f  30 ml v e rd ü n n t, d ie  L ö su n g en  m it je  10 m l 0 ,3 % ig er 
R e ag e n s lö su n g  versetz t u n d  d ie  M essko lben  während 12 S tu n d e n  h a lb s tü n d lich  u n d  n ach  24 
S tu n d e n  w ied er einm al g rü n d lich  d u rc h g esc h ü tte lt, sodann  in  zw ei G ruppen  gete ilt. D er In h a lt  
d e r  i n  d ie  e rs te  Gruppe g eh ö ren d en  M esskolben  wurde m it d e s t. W asse r bis zur M arke au fg efü llt, 
m it  k rä f t ig e m  D urchschü tte ln  h o m o g en is ie rt und ansch liessend  d u rc h  trockenes, aschenfreies 
F i l tr ie r p a p ie r  in  ein trockenes G efäss f iltr ie r t. Die einzelnen L ö su n g en  w urden  u n te r  A nw endung  
des F i l te r s  S/53 ko lorim etriert. D ie  M essergebnisse sind in  T ab e lle  I I I  zusam m engefasst.

Tabelle III

E x tin k tio n sa b n a h m e  in Anwesenheit v o n  C alcium ionen

Eingew ogenes Calcium
EKml mg

l 0,4 0,24

2 0.8 0,20

3 1,2 0,17
4 1,6 0,15

5 2,0 0,11

D ie  K olben der an d eren  G ru p p e  w urden w ährend  30 T ag e n  stehengelassen, doch täg lich  
e in m a l g u t  du rchgeschütte lt. N a c h  30 T agen w urden sie m it  d e s t. W asser bis zur M arke au f
g e fü ll t  u n d  nach gründlichem  D u rc h sc h ü tte ln  die L ösungen  d u rc h  ein trockenes, aschenfreies 
F i l tr ie r p a p ie r  in  trockene G efässe f i l t r ie r t  und un ter A n w en d u n g  des F ilte rs  S/53 k o lo rim e trie rt. 
D ie  M essergebnisse sind aus T a b . IV  zu  ersehen.

Tabelle IV
E x tin k tio n sa b n a h m e  in  A nw esenheit v o n  C alcium ionen

Eingew ogenes Calcium

m l mg b K

l 0,4 0 ,2 3 6

2 0,8 0,20

3 1 .2 0 ,1 7 3

4 1 ,6 0,15

5 2,0 0 ,1 0 B

Diese Yersuchsergebnisse zeigten, dass das nach 24 Stunden erfolgende 
Kolorimetrieren — innerhalb der Fehlergrenzen — Extinktionswerte von der
selben Grössenordnung ergab wie die erst nach 30 Tagen erfolgende Messung.
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Die beweist, dass sich das Calciumsalz des Hemiäthers schon nach 24 Stunden 
vollständig ausscheidet, und weiters, dass die Hemiätherlösung in hohem 
Grade farbenbeständig ist. Aus einer graphischen Darstellung der Mittelwerte 
der zusammengehörigen Extinktionswerte in einem Koordinatensystem ist zu 
ersehen, dass die Abnahme der Extinktionswerte mit der Menge der Calcium
ionen proportional ist ; die einzelnen Extinktionswerte reihen sich daher ent
lang einer Gerade (siehe Abb. 3). Da die auf Einwirkung von Calciumionen 
erfolgende Abnahme der Extinktionswerte dem L a m b e r t—Beerschen Gesetz

Abb. 3. E x tin k tio n sab n ah m e  in  A nw esenheit von Calcium ionen

folgt, lässt sich diese Reaktion zur kolorimetrischen Bestimmung des Calciums 
anwenden. Die zur Messung geeignetsten, ungefähr 0,4 betragenden Extinktions
werte werden am einfachsten so ermittelt, dass man in 50 ml Volumen mit 10 ml 
Hemiätherreagens unter Anwendung von Küvetten von 2 — 3 cm Dicke arbeitet. 
Auf diese Art lassen sich Calciumionenmengen von 0,4—2,0 mg genau kolori- 
melrieren.

4. Die zum Abtrennen des Hemiäthercalciums erforderliche Zeitdauer

Je  5 m l de r C alc ium stam m lösung  w urden  in  eine Serie  von  50 m l M esskolben p ip e ttie r t  
u n d  m it dest. W asser a u f  u n g efäh r 30 m l v e rd ü n n t. D ie L ösungen  w urden  sodann  m it 10 m l 
0 ,3% iger R eagenslösung v e rse tz t u n d  h a lb s tü n d lich  g u t d u rch g esch ü tte lt. D ie A b tren n u n g s
d a u e r w urde bei den  v ersch iedenen  L ösungen v e rsch ied en tlich  festg ese tz t u n d  n ach h e r w urden  
die betre ffenden  K o lb en  m it dest. W asser bis zu r M arke au fgefü llt. Die L ösungen w urden  
anschliessend g u t d u rc h g esc h ü tte lt u n d  du rch  tro ck en es , aschenfreies F iltr ie rp ap ie r  in  ein 
trockenes Gefäss f iltrie rt. D as F il tra t  w urde u n te r  A n w endung  des F ilte rs  S/53 ko lo rim etrie rt 
u n d  m it Hilfe de r e rm itte lte n  E ich k u rv e  die M enge bzw . das P ro zen t des aus de r E inw aage 
w ährend  der b e tre ffen d en  Z eitd au er zu r A usscheidung g e b rac h te n  Calcium s b e rechnet.

Die Messergebnisse sind in Tab. V zusammengestellt. Wie daraus ersicht
lich, sind zur völligen Ausscheidung von 2 mg Calcium 4 Stunden erforderlich, 
weil nach 1 bzw. 2 Stunden die Verringerung der Farbintensität der Hemiäther-
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Tabelle V

D ie zur Fällung  des C alcium salzes des H em iä th ers  erforderliche Z eitd au er

Einw aage
Calcium stam m lösung

ml
Fällungsdauer

Stunden EK
Gefällte Calciumionenmenge

mg %

l 0,13 1 ,8 » 90

2 0 , 1 1 1,95 97 5

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

8 0 , 1 1 » 1,98 9 9 5

24 0 , 1 1 2 ,0 » 1 0 0

lösung bloss 90 bzw. 97% der eingewogenen Calciummenge beträgt. Bei einer 
noch längeren Abscheidungsdauer ändert sich die Extinktion nicht mehr und 
die Farbintensität der Lösung bleibt sogar nach 30 Tagen konstant.

5 . Zusammenhang zwischen Extinktion und W asserstoffionenkonzentration

I n  e in e  R eihe von 50 m l M esskolben w urd en  je  5 m l 0 ,3% ige R eagenslösung p ip e tt ie r t .  
D e r  e rs te  K o lb en  w urde m it dest. W asser bis zu r M arke aufgefiillt, die ü b rig en  K o lb en  w urden  
v o r  d e r  A uffü llu n g  m it versch iedenen , b e k an n ten  M engen v o n  0,1 n  Salzsäure- bzw . N a tr iu m 
h y d ro x y d lö su n g  versetz t. N ach  g rü n d lich em  D u rc h sch ü tte ln  w urde  der In h a lt  de r K o lb en  du rch  
tro ck e n es , aschenfreies F iltr ie rp ap ie r  in  tro ck en e  Gefässe filtr ie rt u n d  das F i l tr a t  u n te r  A nw endung  
des F il te rs  S/53 ko lo rim etriert. D ie M essergebnisse w u rd en  in  T ab . V I u n d  in  A bb. 4 d a rg este llt.

Tabelle VI

Z usam m enhang zw ischen W assers to ffionenkonzen tra tion  u n d  E x tin k tio n

Reagens
Zugesetzte Menge von 

0,1 n
pHml

HCl NaOH

— — 0,13 6,8

0,5 — 0,35 3,0
1,0 — 0,38 2,5
5,0 — 0,46 1,6

20,0 — 0,45 1,5
5 40,0 — 0,41 1,0

- 0,5 0,132 11,2

— 1,0 0,133 12,0

. — 5,0 0,13» 12,8

— 20,0 0,12» 12,9

— 40,0 0,11» 13,0

Unseren Versuchsergebnissen entsprechend besitzt die mit dest. Wasser 
hergestellte Reagenslösung nahezu denselben pH-Wert (6,8) wie das Wasser. 
Eine geringe Verschiebung dieses pH-Wertes gegen den Säurebereich bewirkt



BESTIMMUNG KLEINER CALCIUMMENGEN MITTELS .IODANYLSAUREN HEM IÄTHERS 107

schon eine beträchtliche Extinktionsänderung. Die Extinktion nimmt bis zum 
pH-Werte 1,6 rapid zu, hier erreicht sie ein Maximum, wonach eine Ver
ringerung der Extinktionswerte zu beobachten ist. In der entgegengesetzten 
Richtung, d. li. aus dem neutralen Gebiet gegen den alkalischen Bereich zu, 
ändert sich die Extinktion kaum. Eine pH-Erhöhung von 1,8 vermindert die 
Extinktionswerte nur um 0,006. Dies enstpricht unseren Erfahrungen mit 
Chloranyl- bzw. Bromanylsäure, was auch zu erwarten war, da die angeführten 
drei Säuren eine analoge Struktur besitzen. Unseren Messergebnissen gemäss

Abb. 4. Z usam m enhang  zw ischen W assersto ffionenkonzen tra tion  u n d  E x tin k t io n

zeigt eine Reagenslösung vom pH-Wert 1,6 die maximale Extinktion. Bei 
diesem pH-Wert kann jedoch nicht kolorimetriert werden, weil sich das Calcium
salz des Hemiäthers in Lösungen von solcher Azidität löst. Das Kolorimetrieren 
sollte aber auch im alkalischen Gebiet nicht vorgenommen werden, weil da 
eine Ausscheidung des Calciumcarbonats zu befürchten ist. Es empfiehlt sich 
daher bei der mit jodanylsaurem Hemiäthernatrium durchgeführten Methode 
das Kolorimetrieren in neutraler Lösung, zweckdienlich bei etwa pH 6,8—7 
vorzunehmen. Bei den mit Chloranyl- bzw. Bromanylsäure entwickelten Ver
fahren wurde zum Kolorimetrieren gleichfalls dieses pH-Gebiet empfohlen.

6. Einfluss störender Ionen

D a das C alcium  in den  m eisten  F ä llen  von  M agnesium  begleite t w ird , w u rd e  v o n  den 
s tö ren d en  Ionen  in e rs te r  R eihe de r E in fluss des M agnesium s au f die kolorim etrische B estim m u n g  
m it  Jo d an y lsäu re  eingehend  u n te rsu ch t. In  eine R eihe v o n  50 m l M esskolben w u rd e n  je  5 ml 
C alcium stam m lösung  p ip e ttie r t. D er In h a lt  d e r  e inzelnen K olben w urde m it v e rsch ied en e r 
b e k a n n te r  Menge von  genau  0,01 m  M agnesium lösung v e rse tz t und  m it d e s tillie r tem  W asser 
a u f  u n gefäh r 30 m l v e rd ü n n t, so d an n  m it je  10 m l e in e r 0,3% igen R eagenslösung  v e rm en g t. 
D ie K olben w urden  4 S tu n d en  stehengelassen , w obei sie halbstünd lich  g u t  d u rc h g e sc h ü tte lt,  
so d an n  m it dest. W asser bis zu r M arke au fgefü llt u n d  d ie Lösungen du rch  tro c k e n e s  asch en 
freies F iltr ie rp ap ie r  in  trockene  Gefässe filtr ie rt w u rd en . D as F il tra t  w urde u n te r  A n w endung  
des F ilte rs  S/53 k o lo rim etrie rt. G em äss den e rh a lten en  M essergebnissen, wie au s  T ab e lle  V II
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Tabelle VII
E in f lu ss  der M agnesium ionen

Einwaage
Calcium stamm lösung

Z ugesetzte
M agnesium stam m lösung

EK
Calcium, gefunden

m l mg m l mg mg %

l 0,24 o , u 3 1,98 99
2 0,48 0 , 1 2 1,95 9 7 5

5 2 , 0 5 1 , 2 0 0,19 0,98 49
1 0 2,40 0 , 2 2 0,55 27
15 3,60 0 , 2 2 0,55 27

— — 0 , 1 1 2 , 0 0 1 0 0

e rs ic h tlic h , ü b t  das M agnesium  a u f  d ie  m it H em iäther d u rc h g e fü h r te  C alcium bestim m ung e inen  
w e se n tlich e n  Einfluss aus. B e tr ä g t  d a s  Magnesium n u r  e in  Z eh n te l des anw esenden Calcium s 
o d e r  n o c h  weniger, so k a n n  d ie  B estim m ung  m it e inem  l% ig e n  F eh ler noch d u rc h g efü h rt 
w e rd en . I s t  ab er das M agnesium  in  e in e r grösseren M enge an w esen d , so kan n  die B estim m ung  
n ic h t  d u rch g efü h rt w erden, w e il d a s  Magnesium die A u ssch eid u n g  des H em iäthercalc ium s 
v e rh in d e r t .  In  solchen F ä llen  fo lg t  n äm lich  die Lösung d e m  Lam bert—Beerschen Gesetz n ich t.

U m  den störenden E in f lu ss  d e r  übrigen K atio n en  z u  u n te rsu ch e n , w urden die e inzelnen 
K a t io n e n  in  2 n  Lösungen m it  0 ,3 % ig e r R eagenslösung z u r  R e ak tio n  gebrach t. Gem äss den  
in  T ab e lle  V III  d a rg este llten  E rg eb n issen  reag iert ein  b e d e u te n d e r  Teil der K ationen  u n te r

Tabelle VIII
E influss frem der Io n en

Z u gese tz te  2n 
Frem dionenlösung Reaktion

D ie F arbe  
des N iederschlages

A g N 0 3................... - f rö tlic h

B aC L  ................... b ra u n

B i( N 0 3) a ............ + b läu lich

H g ( N 0 3)2 ............ + b ra u n

H g 2( N 0 3)2............ + b ra u n

FeC l3 ................... + b läu lich  ro t

F e S 0 4 ................... + b läu lich  ro t

Co( N 0 3)2 ............ + b ra u n

C rCl3 ...................... — —
N i( N 0 3)3 : ......... + b ra u n

S r ( N 0 3)2 .............. + b ra u n

P h (C H 3C O O )2 . . + ro t

S n C L ...................... + b ra u n

A1C13 ...................... — —

K B r ...................... — —

K 4F e(C N )6 ......... — —
K 3F e(C N )6 ......... — —
C u S 0 4 ................... -J- b ra u n
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N iederschlagsbildung m it d em  jo d an y lsau ren  H em iä th e r u n d  s tö r t  so m it d ie B estim m ung 
des Calciums. D ieselbe E rsch ein u n g  w urde auch  bei de r A u sarb e itu n g  d e r B estim m ungsm ethoden  
fü r  Calcium  m it C hloranyl- bzw. B rom any lsäu re  b eo b ach te t, in  E in k lan g  m it den  Festste llungen  
v o n  H a n t z s c h  [ 9 ]  u n d  J a c k s o n — M a c L A U R IN  [ 4 ] ,  die in  ih ren  V ersuchen  m it C hloranyl- bzw. 
B rom any lsäu re  ebenfalls b eo b ach te ten , dass ein b ed eu ten d e r T eil d e r  K a tio n e n  dabei störend 
w irk t.

Empfohlenes Verfahren

Auf Grund der bisherigen Ergebnisse steht es klar, dass sich das Natrium
salz des jodanylsauren Hemiäthers zur kolorimetrischen Bestimmung kleiner 
Calciummengen gut anwenden lässt. Zur Bestimmung wird folgendes Verfahren 
empfohlen :

Erforderliche Laboratoriumsgeräte : 50 ml Messkolben, Mikrobürette, 10 ml 
Pipette, Trichter, 100 ml Becherglas.

Erforderliche Reagenzien : Eine 0,3%ige Lösung des jodanylsauren Hemi- 
äthernatriums.

Arbeitsvorschrift : Eine 0,4—2,0 mg Calciumionen enthaltende neutrale 
Lösung wird in einen 50 ml Messkolben gebracht, das Volumen der Lösung 
mit dest. Wasser auf etwa 30 ml ergänzt, sodann mit 10 ml 0,3%iger Lösung 
des jodanylsauren Hemiäthernatriums versetzt. Der Kolben wird sodann mit 
dem Stopfen verschlossen gut durchgeschüttelt und die Lösung 4 Stunden 
lang bei halbstündlich wiederholtem Durchschütteln stehengelassen. Nach 
4 Stunden wird mit dest. Wasser bis zur Marke aufgefüllt, zur völligen Ver
mischung nochmals gut durchgeschüttelt und sodann durch ein trockenes, 
aschenfreies Filtrierpapier in ein trockenes Gefäss filtriert. Das kristallklare 
Filtrat wird im Pulfrich-Photometer bei 530 m/u Wellenlänge kolorimetriert. 
Als Vergleichslösung wird dest. Wasser angewendet. Man errechnet den Calcium
gehalt aus der Eichkurve.

Z ule tz t sei h ie r dem  A kadem iker L. E r d e y ,  der m eine A rb e it g e len k t u n d  m ir m it 
se inen  R atsch lagen  beh ilflich  w ar, fü r  die sich au ch  a u f  d ie k le in sten  F ra g e n  erstreckende 
F ö rd e ru n g  m einer A rb e it D an k  ausgesprochen.

ZUSAM M ENFASSUNG

D as N atrium salz  des jo d an y lsa u ren  H em iäthers lässt sich zu r ko lo rim etrisch en  Schnell
bestim m u n g  kleiner C alcium m engen (0 ,4—2 m g) g u t anw enden . D ie B e re itu n g  d e r R eagens
lösung  w ird genau angegeben. D ie w ässrige Lösung g en an n te r  V erb indung  b e s itz t eine in tensive 
b lau e  F a rb e  und zeig t d ie geringste  Ä nderung  der C a lc iu m konzen tra tion  m it e in e r b e trä c h t
lichen  V erringerung de r F a rb in te n s i tä t  an. D ie B estim m ung  lä s s t sich  — die zu r A bscheidung 
no tw endige Zeit n ich t g e rech n et — in  einigen M inuten  d u rch fü h ren .
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ОПРЕДЕЛЕНИЕ МАЛОГО КОЛИЧЕСТВА КАЛЬЦИЯ ХЕМИЭФИРОМ ДИИОД-
ДИОКСИХИНОНА

Л. Янкович
(Кафедра общей химии Политехнического Университета, г. Будапешт)

П оступило 4 марта 1955 г.

Р е з ю м е

Натриевая соль хемиэфира диокси-дииодхинона автором найдена пригодной для 
быстрого колориметрического определения малого количества (0,4 —2 мг) кальция. 
Описан точный рецепт для изготовления реактива. Водный раствор соединения имеет 
интенсивный цвет, и незначительное изменение концентрации кальция обнаруживается 
по резкому изменению интенсивности цвета. Продолжительность определения, кроме 
времени выделения, всего лишь несколько минут.

D E T E R M IN A T IO N  O F M IN U T E  AM OUNTS O F CALCIUM  W IT H  T H E  U SE O F
IO D A N Y L IC  H E M IE T H E R

L . Jankovits

(D epartm ent o f  G eneral C hem istry , Technical U n ivers ity , B u d a p est)

R eceived M arch 4, 1955

S u m m a r y

T h e  sodium  sa lt o f iod an y lic  h e m ie th e r  proved su ited  for th e  q u ick  co lo rim etric  d e te rm in a 
t io n  o f  m in u te  am ounts o f calcium  io n s (0 ,4 —2,0 m g). A m eth o d  is described  fo r th e  p re p ara tio n  
o f  th e  re a g e n t. The aqueous so lu tio n  o f  th e  com pound is o f in ten siv e  colour. E v e n  sligh t changes 
in  th e  co n ce n tra tio n  of calcium  a re  in d ic a te d  by  re la tiv e ly  g re a t decreases in  colour in ten sity . 
T h e  d e te rm in a tio n  (in a d d itio n  to  th e  tim e  requ ired  for p re c ip ita tio n )  m ay  be carried  o u t in 
som e m in u te s .

László J a n k o v it s  Budapest, XI. Gellert tér 4
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B L O C K P O L Y M E R IS A T IO N  

YON M E T H Y L M E T H A C R Y L A T  B E I  37° M IT  H IL F E  
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I. MONDVAI und I . GÉCZY

( In stitu t f ü r  K unststo ff- und G um m iindustrie  der Technischen U niversität, B udapest)  

Eingegangen am 9. März 1955*

Bei der T ie ftem peratu r-E m ulsionscopo lym erisa tion  der G em ischen von 
B u tad ien -S ty ro l, also bei der H erste llu n g  von  sogenanntem  « K a ltk a u tsc h u k » , 
w erden  zu r Beschleunigung des Polym erisationsvorganges o ft versch iedene 
R edoxsystem e zur A nw endung g eb rach t [ I ] .  Säm tliche R ed o x sy stem e  sind 

d a d u rc h  gekennzeichnet, dass e in  O x y d a tio n sm itte l — z. B. : D iacy lperoxyd  
(P O  — OP) — und  ein R ed u k tio n sm itte l — z. B. : E isen (Il)sa lz  (Fe “ + ) — 
gleichzeitig  a u f  das M onom er (M) einw irken . K e r n  [ 2 ]  fo rm uliert d en  R eak 
tionsm echan ism us — bei A nw endung obiger R eagenzien — wie fo lg t :

P O : O P + F e + +  ----► P O ' +  P O -  -f Fe + + +

Als e rste  R eak tionsstu fe  g ib t das E isen (II)ion  dem  D iacylperoxyd ein E le k tro n  
ab , w odurch  dessen S pa ltung  zum  Säurean ion  u n d  freiem  R ad ik a l e r le ic h te rt 
w ird . Infolge E lek tronenverlu sts , o x y d ie rt sich das E isen(II)ion  zu  E isen (III)io n . 
D as aus dem  D iacylperoxyd e n ts ta n d e n e  freie R ad ik a l reag ie rt m it dem  M ono
m eren  u n d  löst so die P o ly m erisa tio n  aus :

PO- +  M — ► PO — M-

Schliesslich w ird  zum eist das E isen (III)io n  du rch  ein R e d u k tio n sm itte l (Y H ) 
zum  w irksam en E isen(II)ion  rü ck g eän d e rt :

Fe + + + +  YH — ► Fe + + + Y + H  +

D urch  V aria tion  der bei d er R edoxpo lym erisa tion  zur A nw endung geb rach ten  
In itia to re n  und  A k tiv a to ren  u n d  auch  d er anderen , bei der tech n isch en  D u rch 
fü h ru n g  benö tig ten  K om ponen ten , wie D ispersionsm itte l, M odifikatoren , K o m p 
lexb ildern  — w urde eine ganze R eihe von V erfahren  au sg earb e ite t [3 ].

Bezüglich die B lockpolym erisationen  m it In itia to r-A k tiv a to rsy s te m e n  sind  
in  d er L ite ra tu r  n u r wenige H inw eise zu finden. D iesbezüglich w urde von  H o r n e r  

u n d  S c h w e n k  [4] der R eak tionsm echan ism us zwischen B enzoy lperoxyd  und

V orgeleg t von Z. C s ű r ö s  am  23. M ärz 1956
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versch iedenen  A m inen u n te rsu c h t. Sie s te llten  fe st, dass be i A nw endung te r tiä re r  
A m ine als R eak tio n sp ro d u k te  freie R ad ika le  e n ts te h e n , w elche sich sp ä te r  
zw ar d u rch  D im erisierung  stab ilisieren , in  G egenw art po lym erisationsfäh iger 
M onom eren jedoch  eine P o lym erisa tion  v e ran lassen . T riä th y l- und  T rib u ty l- 
am ine  erw iesen sich als g u te  A k tiv a to ren  [5 ] . Solange T ripheny lam in  und  
au ch  d as  P y rid in  keine W irk u n g  zeigte, ü b te  d a s  A nilin  u n d  das M onom ethyl
an ilin  be i der P o ly m erisa tio n  eine hem m ende W irk u n g  aus. Die e rw äh n ten  
A u to ren  [5 ] p o ly m erisie rten  S ty ro l im  B lock m it H ilfe  des System s D im e th y l
an ilin -B enzoy lperoxyd . D as gewonnene P ro d u k t w u rd e  in  Benzol gelöst, die 
aus d e r  Z ersetzung  v o n  B enzoylperoxyd e n ts ta n d e n e  B enzoesäure m it S oda
lösung  e n tfe rn t, die v e rb le ib en d e  Benzollösung zu r E n tfe rn u n g  des überschüssigen 
N a triu m ca rb o n a ts  m it Salzsäure  gew aschen u n d  das P o lysty ro l m it M ethy l
a lkoho l aus der L ösung g efä llt. D urch B estim m u n g  d er Menge sowohl des im 
P o ly s ty ro l verb liebenen  u n d  aus B enzoylperoxyd s tam m enden  Sauerstoffs, als 
auch  des vom  D im eth y lan ilin  herrüh renden  S ticksto ffs konn te  festgestellt 
w erden , dass beide S toffe ins M akrom olekül e in g eb au t w urden . Aus a llerneuester 
Z eit s tam m en  U n te rsu ch u n g en  von Meltzer u n d  TOBOLSKY betre ffend  des 
R eak tionsm echan ism us d e r  B lockpolym erisation  von  S ty ro l, bei verschiedenen 
T em p era tu ren , hervo rgeru fen  durch  das R ed o x sy stem  : D im ethy lan ilin -B enzoy l
p e ro x y d  [6].

D ie W irkung v e rsch iedener P olyam ine a u f  die A ktiv ierung  d er du rch  
P ero x y d e  in iziierten  E m ulsionscopo lym erisa tion  von  B utad ien-S tyro l-G em ischen  
w urde  von  Whitby u n d  M itarbeitern  [7] sy s tem a tisch  u n te rsu ch t. E inige 
ih re r  V ersuche beziehen sich  auch au f die H ers te llu n g  von  b lockpolym erisiertem  
S ty ro l m it H ilfe so lcher S ystem en . Sie gew annen P o ly s ty ro l in  0 ,5% iger A usbeu te  
be i In iz iierung  m it C um olhydroperoxyd u n d  84 ,5% iger A usbeu te  bei 
In iz iie ru n g  m it C um olhydroperoxyd  u n d  D iä th y len tr iam in . D iese V er
suche w urden  in  S tick sto ffa tm osphäre , be i 55° T e m p e ra tu r  du rch g efü h rt, die 
R eak tio n sd au e r b e tru g  44 S tunden . Als E rg eb n is  ih re r  U ntersuchungen  s te llten  
sie fe s t, dass die P o ly am in e  sich  als gute A k tiv a to re n  erw eisen, w enn die beiden  
A m inogruppen  du rch  zw ei K ohlensto ffatom e v o n e in an d er g e tren n t u n d  v e r
sch ied en artig  su b s ti tu ie r t  s ind , so z. B . b e s itz t  das H 2N —CH2—C H 2—N H 2 
eine  schw ache, das R —N H —CH2—C H 2—N H —R  g ar keine, hingegen das 
R —N H —C H 2—C H 2—N H 2 eine gute ak tiv ie ren d e  W irkung .

In  der L ite ra tu r  i s t  au ch  die A nw endung  te r t iä re r  A m inoxyde bei der 
T ie ftem p era tu r-B lo ck p o ly m erisa tio n  von V in y lv erb in d u n g en  beschrieben  [8], 
die so hergestellten  P o ly m eren  verfärben  sich  jed o ch  m it der Z eit a u f  L ic h t
einw irkung .

L a u t K ern [2 ] w a n d e lt sich das M e th y lm e th a c ry la t bei 40° in  G egen
w a r t  von  1%  B enzoy lperoxyd  und  0 ,6%  B enzolsu lfinsäure im  V erlaufe von 
3 У2 S tu n d en  vo lls tän d ig  in  das Polym er u m , ohne B enzolsulfinsäure k o m m t 
d ie  U m w andlung  h ingegen  u n te r  obigen V erh ä ltn issen  g ar n ich t zu stan d e .
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H a g g e r  [9] w endete  bei der B lockpolym erisation  bei 20° von  Methyl- 
m e th ac ry la t und  S ty ro l versch iedene Sulfinsäuren an . A n H a n d  v o n  Messen 
der V iscositä t als Z e itv a riab le  w urde das F o rtsch re iten  der R e a k tio n  verfolgt, 
B enzoylperoxyd und p-T oluolsulfinsäure w urden  in  ih rer W irk u n g  m ite in an d er 
verglichen. Die angew and te  Stoffm enge w ar in  beiden F ällen  1 M ol pro 100 
Molen des M onomeren, w as beim  B enzoylperoxyd 2 ,42% , b e i d e r  p-ToIuol- 
sulfinsäure 1,56%  e n tsp ric h t. Die Sulfinsäure erw ies sich bei 20° w irkungsvoller 
als das B enzoylperoxyd b e i 60°. Seine V ersuche w urden  m it handelsüb lichem , 
durch  H ydroch inon  s tab ilis ie rtem  M eth y lm eth acry la t d u rch g e fü h rt. D as vor
handene H ydrochinon  h e m m t die W irkung des B enzoylperoxyds, beeinflusst 
jedoch je n e  der Sulfinsäuren sogar in  äqu im olarer Menge n ich t. E r  fa n d , dass 
die B rin e ll-H ärte  der he rg este llten  Polym eren ein gutes Mass des d u rc h sc h n itt
lichen P o lym erisa tionsg rades is t. P roduk te , w elche bei n ied riger T em p era tu r 
hergestellt w urden , w aren  w eniger h a r t ; du rch  nachträg liche  W ä rm eb eh an d 
lung n a h m  jedoch  ihre H ä r te  zu. Zur E rk lä ru n g  dieser E rsch e in u n g  n a h m  er 
an , dass b e i tieferer T e m p e ra tu r  die V iscositä t w ächst, som it d ie  fre ie  W eg
länge der M oleküle ab n im m t, Und dass d ad u rch  die P o lym erisationsgeschw indig
ke it die fü r  das E nde d e r K e ttenw achstum speriode  ch a rak te ris tisch e  V errin
gerung der R eak tionsgeschw indigkeit bereits n ach  einer kürzeren  U m w an d lu n g s
periode e rre ich t w ar. Die E rh ö h u n g  der Tem peratur* fü h rte  zu e inem  geringeren 
Polym erisationsgrad , als f rü h e r  bei der H itzepo lym erisa tion  fe s tg e s te llt w ar ; 
dies w ird au ch  durch die geringere B rinellhärte  bew iesen. Bei d er V erringerung  
d er T o luo lsu lfinsäurekonzen tra tion  n im m t die A nfangsgeschw indigkeit d e r  P o ly 
m erisation  p roportiona l d e r  Q uadra tw urzel d er K o n zen tra tio n  ab , d ie  H ärte  
b le ib t jed o ch  unverän d ert ; so m it w ird der P o lym erisa tionsgrad  von  d e r Sulfin- 
säu rek o n zen tra tio n  n ich t b ee in flu sst.

Es so llte  noch e rw äh n t w erden , dass ein  österreichisches P a te n t  [10 ] zur 
B lockpolym erisation  von M eth y lm e th ac ry la t bei K ö rp e rte m p e ra tu r  N ap h th a lin - 
sulfinsäure em pfiehlt.

V ersuche der V erfasser

U nseren  V ersuchen w u rd e  zum  Ziel g e se tz t solche S ystem e zu  fin d en , 
bei w elcher d ie  B lockpo lym erisa tion  von M e th y lm eth ac ry la t b e i 37° in 
v erh ä ltn ism ässig  kurzer Z e it gesch ieh t.

Bei den V ersuchen каш  handelsüb liches M eth y lm eth acry la t tschechoslow akischer P ro 
ven ienz zur A nw endung , welches d u rc h  D estilla tion  vom  e n th a lten en  S tab ilisa to r b e fre it  und 
n ach  T rocknung  von  wasserfreien N a triu m su lfa t nochm als ab d estillie rt w urde.

Als In i t ia to r  d iente , wie in  d e r  Folge beschreiben, gerein ig tes B enzoylperoxyd .
30 g des H andelsp roduk tes (S chm p. 105°) w urden  in  e inen  E rlenm eycr-K olben  m it  e in 

geschliffenem  G lasstopfen  eingew ogen, u n d  du rch  Zugabe 65 m l zw eim al-destillie rten  C hloro
form s (Sdp : 61— 62°, n(| : 1,4486) u n te r  U m schütte ln  aufgelöst, die C hloroform lösung durch  
e in  F a lte n filte r  in  einen anderen E rlenm eyer-K olbcn  ab gefü llt, in  welchem  130 m l zw eim al-

8  A cta Chitnica X / l  —3
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d e s til l ie r te n  M ethylalkohols (S dp  : 64°, n d : 1,3294) vo rg e leg t w aren . Das ausgeschiedene
M ate ria l w u rd e  ab filtrie rt und  a n  d e r  L u f t  getrocknet. D ie e rh a lte n e n  K rista lle  w ogen 17 g, 
w aren  schneew eis und nadelförm ig , v o m  Schm elzpunkt 107°, w elcher den L ite ra tu ran g a b en  
e n ts p r ic h t .

D ie  V ersuche wurden in  R e ag en zg lä se rn  von 10 cm L än g e , u n d  1 cm 0  m it zugeschm ol
zenen  E n d e n , m it Substanzm engen v o n  2 g durchgeführt. D ie P o ly m erisa tio n  erfolgte in  e inem  
T ro c k e n sc h ra n k , dessen T e m p e ra tu r  a u f  37 ±  0,5° e in g este llt w a r.

Z u  A nfang  wurde die a k tiv ie re n d e  W irkung v e rsch ied en e r K o h lenhydrate  (G lukose, 
So rbose, F ru c to se , Lactose, M altose, Saccharose) un tersu ch t, w elche sich im  M onom eren jed o ch  
n u r  z u  w en ig er als 10- S %  lö s ten  u n d  in  dieser K o n zen tra tio n , m it  der B lindprobe v e rg lich en , 
k e in e rle i ak tiv ieren d e  W irkung  z e ig ten .

D es w eiteren  w urden V ersuche  m i t  verschiedenen A m in en  du rch g efü h rt. Z um  V ergleich 
d e r s ich  in  d e r Beschleunigung d e r  Po lym erisa tionsgeschw ind igkeit anzeigenden ak tiv ieren d en  
W irk u n g  erw ies sich die M essung d e r  « zu r H ärtung  n o tw en d ig en  Z eit»  als eine g u te  M ethode, 
w obei a ls  M ass diejenige Z eitsp an n e  genom m en wurde, die v o m  B eginn  der P o lym erisa tion  b is 
zu m  Z e i tp u n k t  verstrich, wo sich  d a s  e rhaltene Polym er in fo lge  Schrum pfung von  d e r G las
w an d  loslö ste .

D ie P roben  w urden , u n a b h ä n g ig  ihrer H ä r te z e it ,  24 S tu n d en  be i 37° 
g e la g e r t  u n d  nach der B e s tim m u n g  ihrer B rin e llh ä r te  in  einem , a u f  80° e in 
g e s te l l te n  T rockenschrank  e in e r  24-stündigen W ärm e b e h an d lu n g  u n te rw o rfen .

V o r der W ärm eb eh an d lu n g  en th ä lt das P o ly m e r m ehr oder m inder am  
M onom eren . Proben, w elche z u  Beginn rasch er p o ly m eris ie rten , w eisen e inen  
g e rin g e re n  G ehalt am  M onom eren  auf, ih r  d u rch sch n ittlich e r P o ly m eri
s a t io n s g ra d  is t also h ö h e r ; d ie s  w ird auch v o n  d e r  grösseren B rin e llh ä rte  
a n g e z e ig t. H ingegen e rg e b e n  d ie  langsam er po ly m eris ie ren d en  P ro b en , in fo lge 
ih re s  grösseren  M o n om ergeha ltes, eine geringere B rin e llh ä rte .

W äh ren d  der W ärm eb eh an d lu n g  erfo lg t d a s  vo llständige A uspo lym eri
s ie re n  des u n v erän d erten  M onom eren, in fo lg ed essen  w ächst die, a n  la n g 
sa m e r polym erisierenden P ro b e n  nach b een d ig te r  W ärm eb eh an d lu n g  gem es
sen e  B rin e llh ärte  s ta rk  a n  ; sie  erreicht u n d  ü b e r t r i f f t  sogar den  v o n  den  
ra s c h e r  polym erisierenden P ro b e n  nach ih re r  W ärm eb eh an d lu n g  erre ichen  
G ra d . D a  eine grössere B rin e llh ä rte  einem  g rösseren  P o ly m erisa tio n sg rad  
e n ts p r ic h t ,  stim m en u n se re  R esu lta te  m it d e r  T a tsach e  vollkom m en ü b e r
e in , d a ss  eine raschere R e a k tio n  zu einem  P ro d u k t  geringeren P o ly m erisa 
tio n sg ra d e s  fü h rt.

D ie aus den B rin e llh ä rte w e rte n  gezogenen S ch lussfo lgerungen  w erden  
a u c h  d u rch  unsere in  V o rh an d en se in  v e rsch iedener In itia to ren m en g en  d u rch 
g e fü h r te n  U n tersuchungen  bew iesen.

Benzoylperoxydmenge 
in %

Zur H ärtung 
notwendige Zeit 

Minuten

H ä rte  in H g nach erfolgter

Polym erisation W ärm ebehand-
lung

1,96 800 9,3 15,0

4,92 600 11,8 14,2

7,82 450 12,0 13,9

B ei der B estim m u n g  d e r  ak tiv ierenden  W irk u n g  von D im eth y lan ilin  
w u rd e  das Merck’sche m on o m eth y lan ilin fre ie  P ro d u k t angew endet. D ie
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M ittelw erte  der be i unseren  P ara lle lversuchen  gewonnenen V ersuchsergebnisse  
sind  in  T abellen  Ia  und  b zu sam m en g efasst.

Tabelle Ia

Benzoylperoxydmenge Dimethylanilinmenge Z ur H ärtung H ärte  in  H g nach erfolgter

in % in % notw endige Zeit, 
M inuten Polym erisation W ärm e

behandlung

Ohne A k tiv a to r 800 9,4 15,2

4,6 ■ 10 ~ 4 700 11,5 11,9

1,98 ± 0 ,0 2
9,4 720 11,3 12,9

14,0 730 11,4 14,1

47,0 750 9,8 15,0

110,0 830 9,4 15,8

In  d er T abelle Ia  und  Fig. I a  sind  V ersuchsergebnisse a n g e fü h rt, welche 
bei d er A nw endung von  1,98 i  0,02%  B enzoy lperoxyd  gewonnen w u rd en . Aus 
ihnen  is t zu en tn eh m en , dass bei e iner D im e th y lan ilin k o n zen tra tio n  von  0,5 — 
—1,10 • 10“ 3%  die zu r H ä rtu n g  notw endige Z e itd au er und die n ach  d e r  W ärm e
beh an d lu n g  gem essenen B rin n e lh ä rten w erte  ein M indestm ass, h ingegen  die 
B rin e llh ärten w erte  nach  einer P o lym erisa tio n  einen H öchstw ert aufw eisen. 
Die in  T abelle Ib  u n d  Fig. lb  d a rgeste llten , bei d er A nw endung v o n  4,96 ^  
0 ,02%  B enzoylperoxyd gew onnenen W erte  zeigen bei einer D im eth y lan ilin - 
K o n zen tra tio n  von  1,2 • 10“ 3%  dieselben E rscheinungen . H ier se i e rw äh n t, 
dass be i A nw endung von w eniger als 2 %  B enzoylperoxyd, l a u t  unseren

Tabelle Ib

Benzoylperoxydmenge
in  %

Dimethylanilinmenge
in  %

Z ur H ärtung  
notw endige Zeit, 

M inuten

H ärte in H g nach  e rfolgter

Polymerisation W ärm e
behandlung

Ohne A ktiv a to r 620 11,8 14,3

40 V
i о 490 12,5 13,8

10 480 12,9 13,5

15,5 480 13,0 13,6

17 490 12.8 13,5
4,96 ± 0 ,0 2 19 500 12,4 14,0

21 520 12,4 13,5

25 540 12,4 13,6

32 550 12,3 13,8

53 700 10,9 15,3

•
110 760 10,6 15,8

8*
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M essungen, die ak tiv ie ren d e  W irkung  versch iedener A m ine be i 2 0 —37° im 
V ersuchsdauer n ich t m ehr nachzuw eisen is t.

Die ak tiv ierende W irk u n g  von D iä th y lan ilin  w urde als b esse r gefunden, 
wie jen e  von D im ethy lan ilin . U nsere V ersuchsergebnisse sind  in  T abelle II 
und  Fig. 2 zusam m engefasst. D ie op tim ale  D iä th y lan ilin k o n zen tra tio n  b e träg t 
um  10~3 % .

D em  B efund gem äss n im m t die ak tiv ie rende  W irkung von  T riä th y la m in  
eine M itte lste llung  zw ischen jen e r von D im ethy lan ilin  u n d  D iä th y la n ilin  ein. 
Die V ersuche w urden m it w asserfreien T riä th y lam in  du rch g efü h rt. D ie Ergeb-

Tabellc II

Benzoylperoxydmenge Diüthylanilinmengc Zur H ärtung H ärte  in H jj nach  erfolgter

in  %

O4a notwendige Zeit, 
M inuten Polymerisation W ärm e

behandlung

Ohne A k tiv a to r 600 12,0 14,0

0 ,97 - I ” 4 520 12,2 13,6
3,4 490 12,4 13,6

4,7 450 13,0 13,3

4,9 480 12,6 13,3

5,4 500 12,7 13,5

4,96 ± 0 ,0 4
5,6 480 12,8 13,5

* 6,0 500 12,7 13,5

8,3 490 12,7 13,5

10 450 13,0 13,2

25 460 12,6 13,4

49 480 12,4 13,5

92 500 12,4 13,6

148 550 12,2 13,6
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n isse  s in d  in  Tabelle I I I  u n d  F ig . 3 dargestellt. A ls o p tim a le r K o n zen tra tio n s
w e rt w u rd e  auch h ier u m  10 3%  erm itte lt.

Tabelle III

JBenzoylperoxydmenge i T riäthy lam inm enge
%  1 in  %

I

Zur H ärtu n g  
notw endige Z e it, 

M inuten

H ärte  in  H g nach erfolgter

Polymerisation W ärm e
behandlung

O hne A k tiv a to r 620 n , 6 14,3

1,0-io~4 550 11,9 13,8

1,9 500 12,4 13,3

2,2 500 12,3 13,5

4,0 490 12,6 13,3

5,0 480 12,9 13,3

4,91 ± 0 ,0 3  5,9 480 12,8 13,1

7,9 480 12,9 13,1

9,9 470 12,9 13,1

10,0 480 12,8 13,1

26,0 520 12,1 13,4

52,0 580 11,8 13,8

105,0 620 11,5 14,0

H o r n e r  und  S c h w e n k  [ 5 ]  geben a n , d ass  das P y rid in  das B enzoyl
p e ro x y d  nicht a k tiv ie r t  ; w ir  fanden jed o ch , d ass  P y rid in  die S pa ltung  von 
B enzoy lperoxyd  zu  fre ien  R ad ika len  a k tiv ie r t u n d  h iedu rch  die Polym erisa tion  
besch leu n ig t. D iesbezügliche Y ersuchsergebnisse s ind  in  Tabelle IV  u n d  Fig. 4 
zusam m engefasst ; ih n e n  entsprechend lie g t d ie  op tim ale  Pyrid inkonzen- 
t r a t io n  bei 0,5—1,5 • 10 3% .
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Tabelle IV

Benzoylperoxydmenge
in %

Pyridinmenge
in %

H ärtedauer
M inuten

H ärte  in  H u nach erfolgter

Polym erisation Wärme
behandlung

O hne A ktiv a to r 620 11,9 14,3

1,3 • 10“ * 450 12,4 13,9

2,7 440 12,6 14,0

4,95 ± 0 ,0 5
5,3 420 13,6 14,2

10 430 13,1 14,0

25 440 13,2 13,9

52 450 13,2 13,9

105 520 12,1 13,4

E s w urde v e rsu ch t die Festste llungen  von  W h i t b y  und  M ita rb e ite r au f 
w eitere  Beispiele zu  erw eite rn . Zu diesem Zwecke w urden  V ersuche m it Anwen
du n g  von  D ipheny lam in , 4-A m ino-4’-m ethoxy-d ipheny lam in  u n d  2,4-D iam ino- 
4 ’-m ethoxyd ipheny lam in  du rchgefüh rt. D ie e rh a lten en  E rgebn isse  sind in 
T abelle  V a, b , c u n d  in  den  F iguren  5a, b , c e n th a lte n .

Aus den T abellen  V a, b , c is t zu ersehen , dass D ipheny lam in  eine sehr 
geringe ak tiv ierende W irk u n g  besitz t ; d iejenige von  4-A m ino-4’-m ethoxy- 
d ipheny lam in  is t b e re its  besser, hingegen zeigte das 2 ,4-D iam ino-4’-m ethoxy- 
d ipheny lam in  die beste  ak tiv ie rende  W irkung  von allen  durch  u ns un te rsu ch ten  
V erb indungen . W erden  die beiden le tz ten  V erb indungen  in grösseren  Mengen 
als 1 0 ^ 2%  angew endet, so üben sie unseren E rfah ru n g en  nach  eine ausgesprochen 
inh ib ierende W irkung aus.

A m  Beispiel von D iphenylam in  und  seiner D eriv a te  is t es g u t ersichtlich , 
d ass  versch iedenartige  A m inogruppen die ak tiv ie ren d e  W irk u n g  in  grossem
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F ig .  5 /a  Diphenylamin

F ig . 5/6 4-Amino-4'-methoxy-diphenylamin

F ig .  5 jc  2,4-Diamino-4' -methoxy-diphenylamin
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Tabelle Va

Benzoylperoxydmenge 
*“ %

Diphenylaminmenge 
in  %

Zur H ärtung 
notwendige Zeit, 

M inuten

H ärte  in  H  ß nach erfolgter

Polym erisation Wärme
behandlung

O hne A k tiv a to r 620 n , 6 14,3

1,3 • IO“ * 640 n , 6 14,3

2,8 600 11,9 14,0

4,95 ± 0 ,0 5 5,5 620 12,0 13,8

11 620 12,0 13,9

26 690 11,5 14,0

53 700 11,5 14,1

108 740 9,8 14,9

Tabelle Vb

Benzoylperoxydmenge 
in %

4-Amino-4’ m ethoxydi- 
phenylaminmenge 

in  %

Zur H ärtung 
notwendige Zeit, 

M inuten

H ärte  in  Hß nach erfolgter

Polym erisation Wärme
behandlung

0,98 10—* 560 12,2 13,6

2,8 540 12,4 13,6

5,4 530 12,4 13,6

11 530 12,4 13,5

28 520 12,4 13,5

56 530 12,4 13,5

112 530 12,4 13,5

4,95 ± 0 ,0 5 132 600 11,6 14,2

243 700 11,4 14,9

501 950 9,0 15.9

960 2500 — —

2220 4000 — —

4780 5000 — —

9660 5500 — —

M asse beeinflussen. D ie ak tiv ierende W irkung  w ächst von dem  eine  sekundäre 
A m inogruppe e n th a lte n d e n  D ipheny lam in , ü b er das eine p rim äre  u n d  eine 
sekundäre  A m inogruppe en th a lten d e  4-A m ino-4’-m eth o x y d ip h en y lam in , bis zu 
dem  zwei p rim äre  u n d  eine sekundäre  A m inogruppe e n th a lte n d e n  2,4-D iam ino- 
4 ’-m etho x y d ip h en y lam in  an .
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Tabelle Ve

Benzoylperoxydm enge
in  %

2,4-D iam ino-4’ m etoxy- 
diphenylam in-M enge 

in  %

Zur H ärtung 
notwendige Zeit, 

M inuten

H ärte  in  H g nach erfolgter

Polym erisation W ärm e
behandlung

1 ,0 -1 0 —1 620 11,8 14,2

2,9 590 11,8 14,1

5,3 570 11,9 14,0

10 550 11,9 13,9

26 500 12,4 13,8

52 430 13,1 13,7

4,95 ± 0 ,0 5 94 390 13,7 13,7

105 400 13,7 13,7

197 460 13,0 13,7

423 630 11,8 14,3

846 730 11,4 14,5

2050 850 9,1 15,9

4000 1000 — —

8140 4000 — —

Z u r U ntersuchung  de r R eaktionsgeschw ind igkeit de r Po lym erisa tions w urde aus der 
B en zo llösung  das en ts tandene  P o ly m er n a ch  einer von  S t a u d i n g e b  [12] u n d  S c h u l z  [13] aus
g e a rb e ite te n  M ethode gefällt. N a c h  V erdünnen  m it B enzol de r be i 37°, du rch  220-m inütiger 
P o ly m erisa tio n  gewonnenen M onom er en th a lten d en  P o lym erlösung  w urde das geb ildete  P o ly 
m e risa tio n sp ro d u k t m it B enzin  (S d p  : 50— 70°) gefällt. D er N iedersch lag  w urde f i ltr ie r t ,  hei 
80° g e tro c k n e t und das G ew ich t des e rh a lten en  Po lym eren  b e s tim m t.

D ie  Versuche w urden  in  zugeschm olzenen R eagenzgläsern , m it  5 ,00%  B enzoylperoxyd 
u n d  m i t  optim aler Menge d e r u n te rs u c h te n  A k tiv ato ren  d u rc h g e fü h rt. N ach  220-m inütiger 
P o ly m erisa tio n  w urden die R eag en zg lä se r u n te r  fliessendem  W asser ab g ek ü h lt, geöffnet u n d  
ih r  I n h a l t  rasch  au fgearbeite t. I m  A nfangsstad ium  der R e a k tio n  k o n n ten  folgende G esam t
reak tionsgeschw ind igkeiten  g em essen  w e rd e n :

A k tiv a to r pro 10® Molen des M onom eren in  Molen
Menge des Polymeren 

in  % V fir (1. gmol.— ^sec .— l )

O h n e  A k tiv a to r : .................................................... — 6,5 4,65 • 10 ~ 5

D ip h e n y la m in  : ....................................................... 6 6,7 4,79

4 -A m in o -4 ’-m ethoxy-d ipheny lam in  : .......... 14 7,3 5,25

D im e th y la n i l in : .................................................. 12 7,8 5,58

T r iä th y la m in : ....................................................... 17 7,9 5,67

D iä th y la n ilin  : ...................................................... 5 8,1 5,81

P y r id in  : .................................................................. 6 8,4 6,05

2 ,4 -D iam in o -4 ’-m eth o x y -d ip h en y lam in  : 44 10,7 7,07

D ie V ersuchsergebnisse stim m en  m it d er F ests te llu n g en  von  H a g g e r  

ü b e re in , wonach aus d e r, v o r  u n d  nach  der W ärm eb eh an d lu n g  gem essenen
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B rinellhärt.e a u f  die H ä rte d a u e r, also a u f  die R eaktionsgeschw ind igkeit und  
a u f  den V erlau f d er P o lym erisation  zu schliessen is t.

Die d u rch g efü h rten  V ersuche ergeben, d ass  die angew andten  S ystem e 
zw ar genügend w irksam  sind , die en tsp rechenden  W erte  der L ite ra tu r  fü r  Sulfin- 
säu ren  jedoch  n ic h t erreichen .

Die V erfasser sprechen  Professor Dr . R u d o l f  B alló  sow ohl fü r  sein stetiges In teresse  
als auch d a fü r, dass e r  d ie D urch führung  dieser V ersuche erm öglich t h a t,  ihren  D an k  aus.

ZUSAM M ENFASSUNG

Z ur B lockpolym erisa tion  von  M eth y lm eth acry la t w urde  e in  V erfahren m it In itia to r -  
A k tiv a to r-S y stem en  au sg earb e ite t, m it dessen H ilfe d ie  P o ly m erisa tio n  bei 37° d u rc h fü h rb a r  
is t. Zwischen der gem essenen B rinellhärte  und der R eaktionsgeschw ind igkeit der P o lym erisa tion  
k o n n te  ein  Z usam m enhang  fe stg es te llt w erden. Die G esam tgeschw indigkeit der R eak tio n  w urde 
zu  A nfang der P o lym erisa tion  bestim m t. A uf G rund  d e r  E rgebnisse  w urde die P o ly m erisa tio n 
beschleunigende W irkung  de r s tu d ie rten  verschiedenen In itia to r-A k tiv a to r-S y stem e  m ite in a n d e r 
verglichen.

E s w urde fe stg es te llt, dass sich die angew endete A m ine sow ohl ih rer op tim alen  K o n zen 
tra tio n e n , als auch  ih rer, bei diesen K onzentra tionen  a u f  die Polym erisa tionsgeschw indigkeit 
au sg eü b ten  beschleunigenden W irkung  nach, v o n e in an d er u n terscheiden . Das B enzoy lperoxyd
am in sy stem  wies keine ak tiv ieren d e  W irkung auf, falls d as P e ro x y d  in  einer K o n zen tra tio n  v o n  
k leiner als zwei P ro zen t zu r A nw endung gebracht w urde.
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СИНТЕТИЧЕСКИЕ ЛИНЕАРНЫЕ ПОЛИМЕРЫ, I.

Б л о ч н а я  п о л и м е р и з а ц и я  м е т и л м е т а к р и л а т а  п р и  37° С 
с п о м о щ ь ю  о к и с л и т е р ь н о - в о с с т а  н о в о т е л ь н ы х  с и с т е м

И. Мондваи и И. Геци
(Кафедра пластических масс и резиновой промышленности Политехнического университета,

г. Будапешт)

Поступило 9 марта 1955 г.

Р е з ю м е

Разработан метод для блочной полимеризации метилметакрилата окислительно
восстановительными системами, с помощью которых полимеризация может происходить 
при 37°С. Найдена зависимость между-твердостью по Бринеллю и скоростью полимери- 
зационной реакции. Определена брутто скорость реакции в начале полимеризации и на
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основании этого сопоставлены действия изученных разных окислительно-восстанови
тельных систем, ускоряющих полимеризацию.

Установлено, что оптимальная концентрация примененных аминов и — в этой 
концентрации — их ускоряющее влияние на скорость полимеризации являются разными. 
При применении перекиси бензоила в количестве меньше двух процентов, активирующего 
действия аминов не было обнаружено.

S Y N T H E T IC  L IN E A R Y  PO L Y M E R S, I.
B l o c k  P o l y m e r i s a t i o n  o f  M e t h y l  M e t h a c r y l a t e  a t  37°  w i t h  t h e  

U s e  o f  I  n  i t  i a  t  о r  - A c t  i v  a  t  о r  S y s t e m s

I .  M ondvai a n d  I .  G éa y
(D epartm ent o f  the In d u stry  o f  P lastics a n d  Rubber, Technical U niversity, B u d a p est)

Received M arch 9, 1955

S u m m a r y

A  m eth o d  was evolved for th e  block po ly m erisa tio n  of m ethy l m e th a c ry la te  w ith  th e  
use  o f  in itia to r-ac tiv a to r  system s, afford ing  po ly m erisa tio n  to  be carried  o u t  a t  37°. A  co rre 
la t io n  w as found  betw een th e  m easu red  degrees o f  B rin e ll hardness and th e  re ac tio n  ra te s  o f  
p o ly m erisa tio n . The overall re ac tio n  ra te  was d e te rm in ed  a t  th e  s ta r t  o f p o ly m erisa tio n , th e  
o b ta in e d  va lues serving as a  basis fo r com paring  th e  po lym erisa tion-accelera ting  effec ts o f th e  
d iffe re n t in itia to r-ac tiv a to r system s stud ied .

I t  w as found th a t  th e  app lied  am ines hav e  d iffe ren t optim al co ncen tra tions . T h e  acce
le ra tin g  e ffec t on th e  ra te  o f po lym erisa tion  in  th ese  o p tim a l concentra tions p roved  to  be  d if
fe re n t  a s  w ell. No activ a tin g  ac tio n  o f th e  am ines w as observed w hen using  b enzoy l p e ro x y d e  
n  q u a n ti t ie s  below 2% .

Im re  Mo n d v a i j „  .
I s tv á n  GÉCZV I X I  - M - e g y « » ™



TITRATION OF SILVER AND IODIDE IONS, 
RESPECTIVELY, WITH AN END POINT INDICATION 

BY REVERSIBLE REDOXY-ADSORPTION, I.

J .  B o g n á r  an d  0 .  J e l l i n e k

(D epartm ent N r. I I  fo r  Chem istry, Technical U niversity M . R á ko si fo r  th e llea vy  In d u stry , M iskolc)

Received M arch 10, 1955*

The p resen t in v estig a tio n s s ta r te d  from  th e  o bserva tion  th a t  on adding 
a few  drops o f  a s ilver n i tra te  solution to  a d ilu te  iodine solu tion  in  th e  presence 
o f  d iphenylam ine as in d ica to r, th e  ch a ra te ris tic  b lue  o x y d a tio n  p ro d u c t of 
d iphenylam ine in s ta n ta n e o u s ly  appears. This in d ica te s  th a t  iodine is capable 
o f  oxidizing d ip h en y lam in e  to  d iphenyl-benzid ine v io le t in  th e  presence, resp ec t
ively , u n d er th e  ac tio n  o f silver n itra te . On ad d in g , how ever, iodide solution 
in  excess to  th e  sy s tem , th e  blue colour d isap p ears . A tte m p ts  to  ap p ly  d ipheny l
am ine th is w ay as a redox-ind ica to r a t  th e  a rg en to m etric  t i t r a t io n  o f iodide 
in  th e  presence o f  m in u te  am ounts of free iod ine d id  no t lead  to  sa tis fac to ry  
resu lts . A lthough th e  in d ic a to r  ind ica ted  th e  en d  p o in t as expected , th e  ind ica tion  
w as n o t d is tin c t enough . T ests w ith  deriv a tiv es  o f  d ipheny lam ine  (diphenyl- 
benzidine and  d iph en y lam in e  sulphonic acid, respectively ) d id  n o t o ffer b e tte r  
re su lts , either.

In  th e  course o f fu r th e r  investigations ce rta in  redox-ind ica to rs from  am ong 
tr ia ry lm e th an e  d e riv a tiv e s  proved  perfectly  su ited  for th e  purpose in  question . 
F ro m  these  d e riv a tiv es  th e  p resen t paper deals w ith  xy leneblue YS (Bayer), 
th e  m echanism  o f in d ica tio n  o f w hich was s tu d ied  th e  f irs t tim e  b y  th e  au thors. 
A ccording to  re su lts  o b ta in ed , th e  action  o f  in d ica to rs  o f th is  ty p e  showed 
a close connection  w ith  adsorp tion  phenom ena, th e ir  b ehav iou r com pletely  
corresponding to  t h a t  o f  a reversible red o x y -ad so rp tio n  (redox-sorp tion) 
in d ica to r.

I t  is a long know n  fac t [1] th a t  a t  th e  t i t r a t io n  b y  silver n i tr a te  of a 
n e u tra l solution o f  iod ide or one sligh tly  ac id ified  w ith  su lphuric ac id , iodine 
an d  s ta rch  m ay be  used as ind ica to rs because th e  in tensive  b lue colour o f  iodine- 
s ta rc h  rap id ly  d isap p ea rs  in  th e  end p o in t. A ccord ing  to  KOLTHOEF [2] th e  
p a r tia l  hydrolysis o f  iod ine in an  aqueous so lu tion  follows th e  eq u a tio n

3 I 2 +  3 H20  ^  1 0 7 + 5 1 - +  6 H + (1)

T he equilibrium  c o n s ta n t is ex trem ely  sm all : 3,8 • 10~~49 a t 18°, th is  ind ica ting

Presen ted  J u n e  15, 1956 b y  L. E r d e y
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th a t  in  a s lig h tly  acid so lu tion  th e  equilib rium  is sh ifted  s trong ly  in  th e  d irec tion  
o f  th e  lo w er arrow, so t h a t  th e  hydrolysis o f iod ine can n o t be d e te c te d  b y  
a n a ly tic a l  procedures. H ow ever, equ ilib rium  is expec ted  to  sh ift in  th e  d irec tio n  
o f  th e  u p p e r  arrow  w hen a s ilv e r s a lt is added  to  th e  system , since iod ide ions 
are  th e n  rem oved from  th e  so lu tio n .

PONNDORF s ta ted  [3 ] t h a t  a t  th e  end po in t w hen th e  blue colour o f iodine- 
s ta rc h  d isap p ears  th e  so lu tion  co n ta in s  y e t free iod ine. H e p resum ed  th a t  th e  
above  h y d ro lysis  canno t p ro ceed  com pletely  b u t  in  an  alkaline so lu tion . In  a 
n e u tr a l  m ed iu m  a p a r tia l  h y d ro ly s is  is supposed to  occur w hereas in  an  acid 
so lu tio n  no  iodate  m ay  be  p re se n t a t  th e  change o f  colour. PONNDORF exp la in s 
th is  phen o m en o n , on th e  b as is  o f  th e  observation  o f  Mylius, b y  presum ing  
th a t  b es id es  starch  an d  io d ine  also  th e  presence o f  iodide ions is essen tia l to  
th e  fo rm a tio n  of the  b lu e  a d so rp tio n  com pound, th is  colour d isappearing  w hen, 
on  a d d it io n  of silver n i tra te , iod ides are rem oved from  th e  solu tion . H ow ever, 
KOLTHOFF d em onstra ted  b y  p o te n tio m e try  th e  fo rm atio n  of io d a te s  a t  th e  
en d  p o in t  [4].

T h e se  phenom ena, m a in ly  th e  hydrolysis o f  iodine u n d er th e  ac tio n  of 
s ilv e r io n s seemed to  be  closely  connected  w ith  th e  m echanism  o f th e  redox- 
in d ic a to rs  discussed. T itra t in g  iod ides in th e  presence o f very  m in u te  am o u n ts  
o f  free  iod ine  and  xy leneb lue  as ind ica to r, th e  adso rbed  in d ica to r is qu ick ly  
o x id ized  a t  th e  end p o in t a lth o u g h  due to  its  re la tiv e ly  h igh tra n s itio n  p o te n tia l 
(0,81 v . re ferred  to  a no rm al ca lom el electrode) iodine is no t capable o f  ox id izing  
th e  in d ic a to r . On add itio n  o f  excess iodide, th e  in d ic a to r  will be reduced . T he 
p re se n t investigations show ed, how ever, no co rre la tion  to  ex ist b e tw een  th e  
a c tio n  o f  th e  ind icato r a n d  th e  fo rm atio n  o f io d a te  ions. N am ely , n e ith e r  io d a te  
n o r io d ic  acid are capab le  (as so lu tes or as su b stan ces adsorbed  b y  th e  p re 
c ip ita te )  o f  oxidizing th e  dye  or th e  dye ad so rb a te . U nder th e  given cond itions 
th e  h y d ro ly tic  decom position  expressed  b y  eq u a tio n  (1) p roved  u n su ite d  to  
o ffer a sa tisfac to ry  e x p la n a tio n  fo r th e  m echanism  o f th e  redox  in d ica to r .

T h ese  observations tu rn e d  o u r a tten tio n  p rim arily  to  th e  s tu d y  o f th e  
b a s ic  phenom enon, i. e. th e  b e h a v io u r of iodine in  th is  reac tio n .

1. Hydrolysis an d  au tox idation  of iodine, respectively, 
in  th e  presence of silver ions

W h en  adding iodine so lu tio n  to  a solution o f  excess silver n i tra te , iodine 
d isa p p e a rs  under th e  fo rm a tio n  of silver iod ide. The colour o f iodine d is
a p p e a rs  a t  th e  t i tra tio n  o f iod ine  solution w ith  silver n itra te  a t th e  en d  p o in t of 
re a c tio n  w ith  m inute excess o f  silver. This b eh av io u r o f iodine is a p p a re n tly  
d u e  to  i ts  hydrolysis. H ow ever, th e  hydro ly tic  decom position o f iodine m a y  
fo llow  — in addition  to  re a c tio n  (1) — also th e  ro u te  :



TITRATION OF SILVER AND IODIDE IONS, I 127

I 2 + H 20 - I 0 H  +  I -  +  H f  (2)

W hen exam ining  th e  b eh av io u r of th e  a d so rb a te  xyleneblue-silver iodide as 
a red o x  in d ica to r, th e  assum ption  of a h y d ro ly tic  decom position lead in g  to  th e  
fo rm atio n  of iod ine(I)hydrox ide  was to  be p re fe rred  for p rep o n d era tin g  reasons. 
H ow ever, i t  is q u estio n ab le  w hether reac tio n  (2) tak es  place p a ra lle l w ith  
reac tio n  (1), nam ely  th e  fo rm ation  of iodate  m a y  be presum ed to  proceed  also 
th ro u g h  IO H , accord ing  to  th e  equation  :

3 I 0 H  ^ 1 0 ^  +  2 1 -  +  3 H + (3)

A ccording to  earlie r d a ta  of lite ra tu re , R . L . T a y l o r  [5] was th e  first 
in  p roving  th e  fo rm atio n  o f  unstab le  iod ine(I)hydrox ide  a t  th e  reac tio n  o f silver 
n itra te  an d  an  aqueous so lu tion  o f iodine. H . S. T a y l o r  [6], in  tu rn ,  show ed 
th a t  silver ions as c a ta ly s ts  prom ote th is  decom position . The process h as  no t 
been  in v estig a ted  so fa r  from  th e  po in t o f  v iew  o f reaction  k inetics.

T he f irs t aim  se t consisted  in p roving  also q u a n tita tiv e ly  th a t  io d a tes  
form  — in s tead  o f reac tio n  (1) in a d irec t w ay  — according to  reac tio n  (3). 
To s ta r t  w ith , a q u a n tita tiv e  m ethod  of d e te rm in a tio n  was requ ired  for m easu ring  
IO H  an d  I0j"~ in  th e  presence of each o th e r, u n d e r experim en ta l cond itions 
a d ju s ta b le  to  th e  cond itions of the  a fo rem entioned  titra tio n .

T he phenol difference m ethod  [7 ] was te s te d  f irs t . N am ely, phenol b in d s 
IO H  qu ick ly  u n d er fo rm atio n  of stab le  w ater-so lub le  iodine com pounds. T h u s , 
iodine lib e ra ted  from  io d a te  m ay  be t i t r a te d  w ith  th io su lp h a te . W hen also th e  
q u a n tity  o f iodine lib e ra te d  b y  IO H  and  I0 j~  in  a n o th e r  sam ple free o f  phenol 
is t i t r a te d , th e  co n ten t o f  iodate  and  o f hypo iodous acid m ay  be ca lcu la ted  
from  th e  resu lts  o f b o th  ti tra tio n s . I t  seem ed to  be o f ad v an tag e  th a t  th e  m ethod  
m ay  be applied  in  b o th  n e u tra l  and  acid so lu tions, in  co n tra s t to  o th e r processes 
offering d e te rm in a tio n  o f IO H  only in  an  a lk a lin e  so lu tion .

T he first series o f ex p erim en ts  was carried  o u t b y  t i t r a t in g  a so lu tion  o f p o tassiu m  iod ide  
o f  know n iodine co n te n t w ith  silver n itra te  so lu tion  u n til  iod ine com pletely  d isap p ea red , an d  
m easuring  th e  q u a n ti ty  o f io d a te  an d  IO H , re spec tive ly , a t  d iffe ren t in te rv a ls  ca lcu la ted  from  
th e  m o m en t o f th e  to ta l  conversion  o f iodine.

T he d e te rm in a tio n s  w ere carried  ou t as follow s :
10 m l o f a  0,1 N  so lu tio n  o f  potassium  iodide (0,01 N  as referred  to  iodine) w as t i t r a te d  

in  a t i t r a tin g  flask  w ith  g ro u n d  glass stopper b y  a 0,1 N  s ilv er n itra te  so lu tion , u n til  a  silver 
excess req u ired  for th e  h y dro lysis o f  iodine w as secured . T h e  q u a n ti ty  o f silver n i tra te  so lu tio n  
ad ded  th is  w ay  w as 11,0 m l in d ica tin g  a 1 : 1 ra tio  o f c o n ce n tra tio n  o f free iodine an d  o f  excess 
silver ions, respec tive ly . To avo id  local o v e rtitra tio n , th e  so lu tio n  o f silver n itra te  w as dropw ise  
ad ded  u n d e r s tirrin g  (ex cep ting  th e  la s t ml). P rio r to  t i t r a t io n ,  th e  sam ple was d ilu te d  w ith  
w a te r  up  to  a to ta l  vo lum e o f  200 m l a t  the  end p o in t. T h e  iodine-free  so lu tion  w ith  p re c ip ita te  
(includ ing  silver iodide as a  colloidal solute) w as th e n  t r e a te d  w ith  5 m l o f  a 5%  so lu tio n  of 
phenol, solid po tassiu m  iod ide a n d  5 m l o f a 10%  so lu tio n  o f su lphuric  acid  ad d ed , a n d  th e n  
th e  iodine lib e ra ted  by  io d a te  t i t r a te d  w ith  a  0,01 TV-soIution o f  sodium  th io su lp h a te , using  
s ta rc h  as in d ica to r.

As phenol in s tan ta n eo u s ly  bound  IO H , th e  re ac tio n  w as stopped  and  th is  m ad e  i t  p o s
sible to  follow  th e  p rogress o f  th e  conversion o f IO H . A fte r  com pletion  o f th e  hyd ro ly sis  o f 
iod ine, sam ples w ere allow ed to  s ta n d  for th e  g iven  pe rio d s w ith o u t shaking. All m easu rem en ts  
w ere conducted  a t  20,0°.
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T itra tio n s  under id en tica l co n d itio n s w ere ca rried  o u t  also w ith o u t th e  a p p lic a tio n  of 
p h e n o l. T h e  fa c t th a t  in  te s ts  free  fro m  pheno l, iod ine  ad d ed  w as ex ac tly  reco v ered  th u s  
in  a n y  p h a se  o f  th e  conversion in to  IO H  a n d  io d a te , re sp ec tive ly , p roved  th a t  th e  accu racy  
o f  th e  io d o m e tr ic  t it ra tio n  w as n o t  a ffec ted  b y  th e  silv er iod ide p rec ip ita te . (T his , how ever, 
seem ed  q u estio n ab le  due to  silver iod ide  y ield ing  a so luble  com plex  w ith  th io su lp h a te .) I n  a d d itio n  
to  t h a t ,  th e  above o bservation  p ro v es  as w ell t h a t  th e  possib ly  p resum able  decom position

2 IO H  =  2 I -  +  2 H +  +  0 2

c a n n o t ta k e  p lace e ither.

Table I

M easu red  : 10 m l of a 0,1 N  so lu tion  o f iodide and  o f a  0,01 N  so lu tion  of iodide, resp ec tiv e ly . 
E q u iv a len t : 10,52 m l o f a n  ab o u t 0,01 N  so lu tio n  of sodium  th io su lp h a te

T im e
elapsed

m in .
t

After 1 m inutes subsequent to  th e  hydrolysis of iodine, 
the iodine q u an tity  libera ted  by  I 0 3 (column I) and 

by Ю 3+ Ю Н  (column I I )  consumed 
m l o f 0,01 N  N a2S20 3 Percentage o f IO H  

converted

I I I

0,85 m ean

0,5 0,83 0,83 7,9
0,85

1,43 10,50

1 1,47 1,45 10,50 13,8

1,45 10,48

2,56 10,51

2 2,53 2,54 10,54 24,1

2,54 10,49

4,68

5 4,66 4,64 44,1

4,58

6,50 10,50

1 0 6,56 6,53 10,51 62,0

6,54

7,55 10,52

15 7,53 7,52 71,5

CO

8,06 10,51

20 8,07 8,08 10,50 76,8

8,13

8,75
30 8,74 8,74 83,1

8,73
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E x p erim en ta l re su lts  are  show n in  T ab le  I  and  F ig . 1, in d ic a tin g  th a t  
a t  th e  decom position o f iodine a t  th e  end  p o in t o f t i tra tio n  th e  p r im a ry  process 
consists  in  th e  hydrolysis o f iodine to  iod ine(I)hydrox ide  according to  reac tio n  (2). 
N am ely , no iodate  m a y  be d e tec ted  in  th e  reaction  m ix tu re  a t  th e  m om ent 
w hen iodine d isappears.*  A t th e  beg inning  o f  titra tio n , th e  eq u ilib riu m  is com 
p le te ly  sh ifted  to  th e  le f t, due to  th e  h igh  concen tra tion  of iod ides, i. e. transi- 
tio n a rily  I7  ions are p re sen t in  th e  so lu tion . H ow ever, a t  th e  en d  p o in t o f

F ig . 1

t i tra tio n  when iodide ions are  rem oved in  form  of p rec ip ita ted  s ilver iodide, 
reac tio n  (2) proceeds — due to  th e  effect o f excess silver ions — a t  a p rac tica lly  
ex trem e ly  high ra te  in  th e  d irec tion  o f th e  u p p er arrow . S u b seq u en tly , the  
re a c tio n  of 1 0 H  form ed proceeds a t  a m easurab le  ra te , u n d e r fo rm a tio n  of 
io d a te .

In  connection w ith  reac tio n  (2) i t  m u st be tak en  in to  co n sid e ra tio n  th a t  
in  a n e u tra l  so lu tion  IO H  — as an  am photeric  e lectro ly te  — dissocia tes accord
in g  to  th e  equa tion  IO H  == I + -f- O H - . S im ilar dissociation m a y  w ith  g reat 
p ro b a b ility  be p resum ed [8] in  an  acid  m ed ium  as well. T he ex is ten ce  o f I + 
ca tio n s in  th e  system  is confirm ed also b y  th e  fact th a t  in  reac tio n  (2) IO H  
o rig in a tes  from  th e  hydro lysis o f iodine ca tions form ed o f th e  d isso c ia tio n  of 
iod ine ( I2 =  I + -f- I - ). In  an  aqueous so lu tion  also free I + ions ex is ts  besides 
IO H  [9].

E q u a tio n  (2) ind ica tes a tr im o lecu la r reac tio n  referred  to  th e  decom position  
o f  iod ine(I)hydroxide. W hen in v estig a tin g  w heth er th e  ex p erim en ta l d a ta  of

* In  th is experim en t, th e  phenol so lu tion  and  th e  las t ml of the  silver n i tr a te  solution 
w ere ad d ed  in  rapid  succession in to  th e  t i t r a tin g  flask  and  th en  vigorously  sh aken .

9 A cta Chimica X / l— 3
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T a b le  I  sa tisfy  the  so lu tio n  o f  th e  d ifferential e q u a tio n  o f  trim olecu lar reac tio n s, 
th e  in te g ra l equation  y ie ld e d  increasing values o f  r a te  constan ts . W hen, how 
ev e r, th e  decom position w as presum ed to  be b im olecu lar, and  th e  in te g ra te d  
fo rm  o f th e  corresponding eq u a tio n  o f  ra te s  o f re a c tio n

^  =  k ( [ I O H ] 0 _  [X])*

. 1 _________ [ X ] ____________
к  [IO H ]0 ( [ IO H ]0 — [X ])

w as u sed  for a basis o f  ca lcu la tio n , constan t v a lu es  o f к  were ob tained  (w ith in  
th e  lim its  of exp erim en ta l e rro r). [IOH]0 s ta n d s  fo r th e  in itia l concen tra tion  
o f  IOH, and [X ] for t h a t  o f  converted  IOH. T h e d a ta  o f T able II refer to  th e  
decom position  o f 1 m ole o f  IOH, on the  basis o f  th e  values p resen ted  in  T ab le  I, 
w h ereas  Fig. 2 shows — as a  function  of t — th e  v a lu es

[X ] -  —  =  A
[ IO H ]0([IO H ]0 — [X])

Table II

^minutes A к

l 0 ,160 0 ,1 6 0

2 0 ,3 1 8 0 ,1 5 9

5 0 ,789 0 ,1 5 8

10 1,631 0 ,1 6 3

15 2 ,5 0 4 0 ,1 6 7

2 0 3 ,310 0 ,1 6 5

3 0 4 ,917 0 ,1 6 6

T hus, IOH seem s to  
e q u a tio n  :

decompose a t  a r a te  defin ed  b y  th e  d ifferen tia l

d [ W H ]
dt [ I O H ] 2

v a lid  fo r bim olecular re a c tio n s . Accordingly, re a c tio n  (3) m ay  be considered 
as a n  overall reac tio n , th e  decom position o f  IO H  proceeding  in  tw o  steps ; 
f i r s t  iodous acid form s accord ing  to  th e  e q u a tio n  :

2 IOH =  H I0 2 +  I “  +  H + (4)
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w hich de te rm in es the  ra te  o f reac tio n . T h e  fo rm ed  iodous acid, in  tu r n ,  rap id ly  
continues to  reac t under fo rm atio n  o f  io d a te , according to  e q u a tio n

HI0 2 + I 0 H  =  I 0 7 + I -  +  2 H + (5)

B oth  th e  iodide form ed a t th e  hy d ro ly sis  o f iodine and th e  io d a te  n a tu ra lly  
p rec ip ita te  in  form  of silver iod ide u n d e r th e  conditions described. F ig . 3 shows 
th e  decom position  of IO H  as a fu n c tio n  o f  p H  values. The h ig h e r  th e  con
cen tra tio n  o f hydrogen ions, th e  qu ick er th e  conversion of IO H  in to  io d a te .

The in d ica ted  values were o b ta in ed  b y  th e  pheno l m ethod under th e  p rev io u sly  
m en tioned  experim en ta l conditions, i. e. w hen  th e  concen tration  ra t io  o f  iodine 
and  excess s ilv e r ions ranged  1 :1 .  The va lu es  o f  p H  refer to  the  s ta te  im m ed ia te ly  
following hydro lysis . U nder th ese  co n d itio n s, d a ta  of titra tio n s  cou ld  on ly  be 
ob ta in ed  up  to  p H  2, since a t low er p H  v a lu es  th e  hydrolysis o f  io d in e  is th e  
m ore suppressed  th e  m ore acidic th e  so lu tio n . (U nhydrolysed free io d in e  m ay 
be d e tec ted  b y  shak ing  w ith benzene.) T his o b se rv a tio n  seems to  be o f  im p o rta n c e  
w hen exp la in ing  th e  behav iour o f  xy leneb lue  as a redox  in d ica to r, since th e  
in d ica to r can  a c t even in  a s tro n g ly  acid ic m ed ium  a t which in  th e  p o in t of 
equivalence o f iodide ti tra tio n  no h y d ro lysis  o f iodine m ay p ra c tic a lly  ta k e  
place. In  c o n tra s t to  th a t ,  th e  eq u a tio n s  describ ing  hydro ly tic  decom position  
show th a t  decrease o f concen tra tion  o f  iod ide  encourages hyd ro lysis  ; iodine 
decom poses even in  an acid so lu tion  p ro v id ed  an  app rop ria te ly  g re a te r  excess 
of silver ions is applied  a t  th e  p o in t o f equ iv a len ce  of iodide t i t r a t io n , so as to  
reduce th e  co n cen tra tio n  of iodide. W hen a so lu tio n  of iodine is d ropw ise  added 
to  a so lu tion  silver n itra te , th e  colour o f  iod ine im m ediately  d isa p p e a rs  even 
in a s tro n g ly  acidic solution. H ow ever, th e  p rev ious considerations re fe r  to  th e  
conclusion th a t  th e  conversion o f th e  h y d ro ly sed  portion  of I ’ ions in to  io d a te

9*
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ta k e s  r a p id ly  place, due to  th e  ca ta ly tic  effect o f  s ilv e r ions present in  a g re a t 
excess a n d  to  th e  h igh co n cen tra tio n  of acid.

2. The behaviour o f xyleneblue VS as an  adsorption indicator 
at the titration of iodide

T h e  aqueous n e u tra l (a n d  alkaline) so lu tio n  o f  xyleneblue VS changes 
fro m  b lu e  to  yellow a t  an  ac id  concentration  exceed ing  1,0 N .

S 0 3Na

X yleneblue

W h e n  a sligh tly  acid ic solution of iod ine  is t i t r a te d  w ith  0,1 N  s ilver 
n i t r a te  in  th e  presence o f xy leneblue as in d ic a to r , th e  dye (its „ac id ic” fo rm ) 
is a d so rb e d  in  th e  presence o f  excess iodide b y  th e  silver iodide sol w ith  a yellow
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colour w hereas th e  surface o f th e  p rec ip ita te  ra p id ly  flocculating  a t  th e  end 
p o in t adsorbs th e  dye as a b lue coloured su b stan ce  (the  „a lk a lin e” fo rm  o f 
dye). This process p roved  reversib le, th e  dye a d so rb a te  behaving  like an  acid- 
base in d ica to r : on ad d in g  a drop  of acid th e  f ilte re d  p rec ip ita te  tu rn e d  yellow  
w hilst i t  tu rn e d  b lue w hen a lkali was d ropped  (and  green, respectively , w hen 
th e  own colour o f th e  p rec ip ita te  was yellow). F ro m  a th eo re tica l p o in t o f  v iew , 
th e  b eh av io u r o f th e  in d ic a to r  is perfec tly  id e n tic a l 'with th a t  of p -e th o x y - 
chryso id ine, for th e  m echanism  of action  o f  w hich  w as given a fu n d a m e n ta l 
e x p lan a tio n  by  SCHULEK an d  PuNGOR [10], q u ite  d iffering from  th e  F a JANS 
th eo ry .

The phenom enon is explained  as follows. T he fo rm ation  o f ad so rp tio n  
lay ers  on th e  surface o f p rec ip ita te  is de te rm in ed , o f all ions p resen t, b y  th e  
adso rp tio n  o f own ions, these  being of th e  s tro n g est ad so rp tiv ity . The ad so rp tio n  
o f  an y  fu r th e r  ions depends on th e  negative o r positive  charge of th e  in n e r 
ad so rp tio n  lay er th u s  fo rm ed . In  th e  n ex t ad so rp tio n  zone, in  add itio n  to  th e  
ions an d  m olecules, respective ly , of th e  dye, p ro to n s  (on th e  surface o f  th e  
p rec ip ita te s  w ith  nega tive  charge) and  O H "  ions (on th e  surface o f p rec ip ita te s  
w ith  positive charge) becom e adsorbed  as ions ad so rb ab le  th e  read iest. O bviously , 
th e  fo rm ation  o f ad so rp tio n  layers depends, besides th e  adsorp tion  p o te n tia l 
o f  ions an d  m olecules, also on th e  conditions o f  concen tra tion . A ccordingly , 
th e  dye m ay  u n d er th e  given conditions accep t o r  deliver p ro tons in  th e  a d 
so rp tio n  lay e r i. e. i t  m ay  re ta in  its  ch a rac te r as an  acid-base in d ica to r even 
w hen i t  is adsorbed , and  i t  is b u t  its  zone of colour change, w hich sh ifts, — in  th e  
presence o f excess iodide in to  alkaline, in th a t  o f excess silver, in to  acid d irec tio n . 
I n  th e  p o in t o f equ ivalence o f  iodide t i tra tio n , th e  colour change (from  th e  
„ac id ic”  in to  th e  “ a lk a lin e” colour of dye) is d u e  to  th e  sudden ju m p  in  th e  
ad so rp tio n  conditions o f H + an d  O H "  ions, resp ec tiv e ly , i. e. th e  adso rbed  
dye  ind icates th e  end  p o in t as an  acid-base in d ica to r.*

Table III

T itra tio n  of iodide ions w ith  0,1 N  silver n i tra te .  In d ic a to r  : xy leneb lue VS

C o ncen tra tion  of K I .................................  0,05 0,05 0,01 0,01 0,01 0,001 N

C oncen tra tion  of H 2S 0 4 ..........................  —  2 —  —  0,01 — N

C o ncen tra tion  o f C H 3C O O H ................. 0,1 —  1 5 —  I N

0,1 N  A g N 0 3 consum ed ........................ 20,06 14,99 10,02 10,03 10,02 5,00 m l

0,1 N  A g N 0 3 c a lc u la te d ........................ 20,04 15,02 10,01 10,01 10,01 5,01 m l

T able I I I  shows som e d a ta  of titra tio n s  o f iod ide  solu tions. W hen t i t r a t io n  
is te rm in a te d  b y  shak ing , th e  p rec ip ita te  rap id ly  floccu la tes a t  th e  end p o in t ; 
co lour tran s itio n  is n o t too  sh a rp , none th e  less, th e  end  p o in t m ay  be precisely

X yleneb lue  behaves sim ilarly  a t  th e  t itra tio n  o f th io c y a n a te  ions.
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d e te rm in e d  to  one drop. A cetic  acid  m ay  be  p resen t in  an y  co n cen tra tio n  
w h e re a s  th e  m axim um  to le ra b le  co n cen tra tion  o f  strong  acids is 0,05 N .  The 
c a lc u la te d  values derive from  th e  d a ta  of fo u r para lle l t i tra tio n s  using  eosine 
as in d ic a to r .

I t  m u s t be n o ted  t h a t  no  im p o rtan ce  is a ttr ib u te d  to  th e  a d so rp tio n  of 
H ' a n d  O H  ions, re sp ec tiv e ly , in  th e  m echan ism  of end p o in t in d ica tio n  
b y  re d o x y -ad so rp tio n  to  be d iscussed  la te r . N am ely , th e  ad so rb a te  xyleneblue- 
s ilv e r  io d id e  is capable o f  a c tio n  even  in  a s tro n g ly  acid m ed ium  w here  th e  
d y e  a d so rb a te  cannot as an  acid -base in d ic a to r  ind ica te  th e  end  p o in t, since 
th e  d y e  is adsorbed w ith  i ts  , , acid ic” colour b o th  before an d  a f te r  th e  po in t 
o f  eq u iv a len ce .

3. Xyleneblue VS as a redox-indicator

X yleneb lue  belongs to  th e  group o f tr ia ry lm e th an e  red o x  in d ica to rs  
d isc o v e re d  b y  К NOP [11]. I n  acid  so lu tions u n d e r th e  action  o f p e rm an g an a te  
a n d  ceric  su lphate , re sp ec tiv e ly , i t  shows a v e ry  sensitive tra n s itio n  fro m  yellow 
to  r e d  (absorp tion  m ax im u m  509 m  ju). In  th e  presence of sm all am o u n ts  o f an  
iro n (I I )su lp h a te  solu tion  th e  o rig inal yellow  colour im m ed ia te ly  reap p ears . 
A t t h e  en d  poin t of t i t r a t io n  th e  colour o f tra n s itio n  proved  s tab le  fo r a long 
t im e .  A ttem p ts  to  clear u p  th e  chem ical n a tu re  o f th e  o x id a tio n  com pounds 
h a v e  so fa r  failed. KnOp s tu d ie d  [11] th e  b eh av io u r o f th is  in d ic a to r  a t  th e  
r e a c t io n  o f iron and p e rm a n g a n a te  w hereas its  use in  cerim etry  was exam ined  
b y  B ognár and Nádler [12].

4. X yleneblue VS as a redoxy-adsorption indicator at the titration of iodide ions
w ith a solution o f silver nitrate

W hen a sligh tly  o r s tro n g ly  acid  so lu tion  of iodide con ta in ing  som e iodine 
a n d  xyleneb lue  is t i t r a te d  w ith  silver n i tra te , th e  end  po in t is in d ic a te d  b y  th e  
d y e  adso rbed  by  th e  p re c ip ita te  an d  ac tin g  as a redox  in d ica to r. U nder the  
e f fe c t o f  excess silver ions th e  dye is ox id ized  and  tu rn s  red . This p rocess proved 
re v e rs ib le  in  th a t  re d u c tio n  ta k e s  place w ith  excess iodide, tu rn in g  its  colour 
to  y e llow .

A t th e  in te rp re ta tio n  o f  th e  m echan ism  o f action  of th e  end  p o in t in d ica
t io n ,  i t  appeared ad v isab le  to  consider io d a te  to  p lay  no role in  th e  ox idation  
o f  th e  dye adso rbate . W h en  an  iodine-free su lphuric  acid so lu tio n  o f iodide 
is  t i t r a t e d  in  th e  presence o f  xy leneb lue  u n til  silver ions ap p ea r in  excess, th e  
p re c ip ita te -a d so rb a te  re a d ily  floccu la ting  a fte r  a tta in in g  th e  en d  p o in t canno t 
b e  ox id ized  by  io d a te . H ow ever, th e  d y e-adso rba te  form ed u n d e r th e se  con
d it io n s  w ill be im m ed ia te ly  oxidized w hen a solu tion  conta in ing  IO H  is added. 
[T  о th is  end the  la t te r  re a g e n t is p rep ared  b y  adding  to  a so lu tion  o f iodine 

o n e  o f  silver n itra te  in  a q u a n t i ty  ju s t  su ffic ien t to  ca rry  ou t h y d ro lysis  accord
in g  (1), th en  im m ed ia te ly  f ilte rin g  th e  l iq u id ;  th e  f i l tra te  co n ta in s  IO H .]
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I t  was fo u n d  th a t  IO H  is capab le  of ox id iz ing  th e  dissolved dye o n ly  w hen 
th e  la t te r  is adsorbed . T he re d  adso rbate  w hich  is oxidized u n d er th e  ac tio n  
o f excess s ilver im m ed ia te ly  becom es red u ced  u n d e r th e  effect o f  reducing  
agents, as e. g. iron (II)su lp h a te .

The p re se n t experim ents showed th a t  a t  th e  t i tra tio n  of iod ides carried  
o u t as described , th e  colour change of xy len eb lu e  as a redox in d ic a to r  a t  th e  
end  po in t is due  to  IO H  fo rm ed  b y  th e  hyd ro ly sis  o f iodine. P rior to  a tta in in g  
th e  po in t o f  equivalence o f iod ide t i tra tio n  th e  s ilver iodide p rec ip ita te  is p re sen t 
in  th e  form  o f a sol. As m en tioned  before, th e  nega tive  sol adsorbs th e  dye 
even in  a s lig h tly  acid m ed ium  in its „ac id ic” (yellow) form  (owing to  th e  a d 
so rp tion  o f  H + ions). H ow ever, a t the  change o f  charges tak ing  p lace  a t  th e  
po in t of equ iva lence , iodine is hydro lysed  a n d  th e  form ed IO H  in s ta n ta n e o u s ly  
oxidizes th e  adsorbed  dye, a n d  tu rn s  th e  a d so rb a te  red . This process occurs 
on the su rface  o f p rec ip ita te  coagulating  im m ed ia te ly  prior to  th e  p o in t o f 
equ ivalence. W hen  in te rp re tin g  th e  end p o in t in d ica tio n  i t  appears necessary  
to  consider also  th e  fac t t h a t  in  th e  presence o f  a m inim um  excess o f  silver 
(slight as i t  m a y  be a t all a t  th e  end po in t), iod ine  hydrolyses only  in  n e u tra l  
o r sligh tly  acid ic  solution since in  a s tro n g ly  acid ic one — depend ing  up o n  
th e  ac tu a l ac id  concen tra tion  — only a p a r t ia l  o r, p ractically , no hyd ro ly sis  
occurs a t  all.

W hen considering th is  phenom enon a t  th e  in te rp re ta tio n  of th e  o x id a tio n  
o f th e  ad so rb ed  xyleneblue u n d e r  th e  effect o f  excess silver ions, the  d issocia tion  
o f iodine a n d  th e  role o f po sitiv e  iodine ion s deriv ing  from  it ,  resp ec tiv e ly , 
should be em phasized , ag a in st iod ine(I)hydrox ide , its  p roduct of h y d ro ly sis  :

I 2 ;± I + +  I -  (6)

Thus, a t  titra tio n s  of iod ide carried o u t in  a  s trong ly  acidic m ed iu m  th e  
adsorbed  dye d irec tly  reduces th e  positive io d ine  ions

I + +  2 s i ± I -  (7)

H ow ever, o x id a tio n  of th e  dye m ay  only ta k e  p lace  in  th e  presence o f a n  excess 
o f silver ions eq u iv a len t a t le a s t to  th e  q u a n tity  o f  free iodine and, resp ec tiv e ly , 
o f iodide fo rm ed  it  in  th e  course o f  th e  red u c tio n  process. This leads obv io u sly  
to  a certa in  over-consum ption  o f  th e  s ta n d a rd  so lu tio n  as referred to  th e  t i t r a te d  
iodide, th e  q u a n t i ty  of w hich is th e  g rea te r th e  h ig h er th e  am ount o f  iod ine 
used for in d ica tio n .

To avo id  over-consum ption , in th e  p resen t t i t ra t io n s  th e  m inute  q u a n titie s  
o f  iodine re q u ire d  for the  in d ica tio n  of end  p o in t were w ith  the  use o f  io d a te  
produced in  th e  t i t r a te d  so lu tion  i t s e l f :

Ю з“ +  5 I “  +  6 H + =  3 I 2 +  3 H a0 ( 8 )
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A t th e  t i t r a t io n s  carried  w ith  0,1 IV silv er n itra te  one d ro p  o f  0,1 N  potassium  io d a te  (e q u iv a le n t 
w e ig h t 1/6 M ) ,  an d  for 50 — 100 m l o f iodide so lu tion  0 ,2 —0,3 m l o f a 0 ,1%  in d ic a to r  so lu tio n  
o f x y le n e b lu e  VS were used. R em em b erin g  equ atio n s (6) a n d  (7), i t  can be u n d e rsto o d  t h a t  by- 
using  j u s t  th e  req u ired  q u a n ti ty  o f  d y e  and  of io d a te  (e q u iv a len t for ox id iz ing  th e  d y e) 
fo r a n  e n d  p o in t ind ica tion , th e n  a f te r  th e  colour ch an g e  th e  po in t o f equ iv a len ce  w ill be  
ex ceed ed , th eo re tic a lly , b y  a  vo lum e o f  s ta n d a rd  so lu tio n  eq u iv a len t to  l /6 th  p a r t  o f  th e  
iod ine l ib e ra te d .  In  th e  case o f  one d ro p  =  0,03 m l o f 0,1 N  p o tassium  io date , th is  m ean s l /6 th  
p a r t  o f  a  d ro p  o f 0,1 iV-reference so lu tion , an  a m o u n t ra n g in g  w ith in  th e  e rro r o f  read in g . 
W h en  l ib e ra t in g  th e  double o r tr ip le  a m o u n t o f iod ine , th e  colour change o f x y len eb lu e  w ill 
tak e  p la c e  a t  a  tim e  as m uch  before  th e  p o in t o f eq u iv a len ce  as is p roportiona l to  th e  a m o u n t 
in v o lv ed .

F o r  co m parison , t it ra tio n s  w ere  also con d u cted  in  a  w ay  th a t  th e  iod ine re q u ire d  fo r 
end  p o in t  in d ic a tio n  was app lied  in  fo rm  o f 1 drop  o f a  0,1 N  e th an o lic  iodine so lu tion .*  T ab le  IY  
show s th e  accu racy  o f b o th  w ays o f  end p o in t in d ic a tio n , referred  to  th e  p o te n tio m e tric  
in d ic a tio n  o f  end  po in t.

Table IV

C o n su m p tio n  o f 0,1 N  A g N 0 3 a t  th e  t i t r a tio n  of 5,10 a n d  15 m l, respectively , o f 0,1 N  K I . In itia l  
v o lu m e  : 100 ml. E n d  p o in t in d ica tio n  : a) io d a te -x y len eb lu e , b) iod ine-xy leneb lue

C oncen tration  
o f  H aS 0 4 of 0,1 N  K I

a b a b a b

0,01 N 5,00 5,02 10,00 10,05 15,0 15,03

0,5 N 5,00 5,02 10,00 10,03 15,00 15,04

0,5 N 4,995 5,02 10,01 10,02 15,00 15,04

1,0 N 5,00 5,02 10,01 10,03 15,02 15,04

1,0 N 5,00 5,02 10,01 10,03 15,02 15,04

1,0 N 4,995 5,02 10,00 10,04 15,01 15,05

2,0 N 5,00 5,025 10,01 10,02 15,01 15,04

4,0 N 5,00 5,025 10,02 10,03 15.01 15,05

6,0 N 4,995 5,025 10,01 10,03 15.,01 15,05

10,0 N 5,00 5,03 10,01 10,04 15,01 15,04

M ean  v a lu e  : 5,00 5,023 10,01 10,03 15,01 15,04

B y  p o te n t io 
m e tr ic  in d i
c a tio n  : 5,005 10,01 15,02

T h e  p o ten tio m e tric  end  p o in t is iden tica l w ith  th e  p o in t o f  clearing u p  o f th e  liq u id .

T itra tio n s  were carried  o u t  th ro u g h o u t in  a  t i t r a t io n  fla sk  w ith  a  g ro u n d  glass s to p p e r 
a llo w in g  to  a p p ly  vigorous sh ak ing  u p  to  th e  end p o in t. T h is w ay, nam ely, th e  p re c ip ita te  will 
c o a g u la te  im m ed ia te ly  before th e  end  p o in t, an d  th e  sh a rp  tran sitio n  from  yellow  to  red  a t  
th e  p o in t  o f  equivalence w ill be  o bserved  on  th e  su rface  o f  th e  p recip ita te  re ad ily  f lo ccu la tin g  
a t  th e  e n d  p o in t. I t  can  be re a d  fro m  th e  d a ta  o f T ab le  IY  t h a t  — in  com parison to  th e  p o te n tio 
m e tr ic  e n d  p o in t o b ta ined  as a  m ean  value  o f six  t i t r a t io n s  — th e  end p o in t in d ic a tio n  w ith  
th e  u se  o f  iodate-xy leneb lue  offers re liab le  d a ta  w hereas t h a t  conducted  w ith  io d in e -x y len eb lu e  
lea d s , acco rd in g  to  th e  p rev io u s considerations, to  over-consum ption .

* U n d e r  th e  g iven co n d itio n s, w ith  one d ro p  a m o u n tin g  to  0,03 m l, th e  d iffe ren ce  in 
th e  c o n su m p tio n  o f s ta n d a rd  so lu tio n  should  be, th e o re tic a lly  0,03 x  5/6 m l.



TITRATION OF SILVER AND IODIDE IONS, I 137

I t  is o f p a r tic u la r  in te re s t  th a t  t it ra tio n  w ith  a  red o x y -ad so rp tio n  end p o in t in d ica tio n  
m ay  be carried  o u t  e v en  in  ex trem ely  acidic so lu tions. T h is  m eans considerable a d v an tag e  over 
th e  usual ad so rp tio n  in d ica to rs . S trong acids, as n itr ic , phosphoric  o r perch loric  acids did in  
a  ra th e r  wide ran g e  o f  co n cen tra tio n  n o t a ffec t end  p o in t in d ica tio n . A cetic  acid , as a lread y  
m entioned , m ay  be p re se n t in  a n y  concen tra tion . T h e  in d ic a tio n  o f end p o in t w as eq u ally  sharp  
in  b o th  d ilu ted  a n d  c o n cen tra ted  solutions. A t th e  t i t r a t io n  of 1000 m l o f 0,0005 N  K I , th e  
colour change e lic ited  b y  th e  ad d itio n  o f only one d ro p  o f  s ta n d a rd  so lu tion  was still re ad ily  
observab le .

The in te rfe rin g  e ffec t o f  alien sa lts on  th e  a cc u rac y  o f end p o in t in d ica tio n  w as also 
s tud ied . The presence o f  10 g o f K N 0 3, o f 4 g o f  M gS 04, o f  3 g o f  C dS04 • 3/8 H 20  an d  o f 10 g 
o f  KA1(S04)2 • 12 H 20  d id  n o t in te rfere  w ith  th e  t i t r a t io n  o f 10 m l o f 0,1 N  K I in  a to ta l  volum e 
o f  100 m l in  1,0 N  H 2S 0 4. G reate r quan titie s  o f th ese  sa lts , how ever, should , excep ting  K N 0 3, 
n o t be p resen t, n o r shou ld  chlorides and  brom ides e v en  in  m in u te  am oun ts.

T itra tio n s  w ere co n d u cted  also w ith  an  in d ic a tio n  o f  end p o in t b y  iod in e -sta rch  according 
to  K o l t h o f f  [2] in  o rd e r to  com pare th e  accu racy  o f  in d ica tio n . A 0,1 N  so lu tion  o f iod ide, 
re fe rred  to su lp h u ric  acid  w as t i t r a te d  in  a  to ta l  vo lu m e o f 50 m l in  th e  p resence o f one drop  
o f 0,1 IV-potassium  io d a te  and  3 m l of a  0 ,2%  so lu tion  o f  s ta rch . A ccepting  th e  d a ta  o f colum n I I  
in  T able  IV  for a  basis o f  com parison, 9,98 m l (m ean  o f  10 t itra tio n s )  o f  s ta n d a rd  so lu tion  w as 
consum ed, in d ica tin g  t h a t  th e  colour o f io d in e -sta rch  d isap p ears  — in  accordance w ith  th e  
ob se rv atio n  o f  K o l t h o f f  — a t  a  tim e preceding b y  0 ,3 %  th e  p o in t o f equivalence.

5. Titration o f silver ions by a standard solution of potassium iodide 
with a redoxy-adsorption end point indication

T itra tio n s in  th e  reversed direction , i. e. th e  t i tra tio n  o f silver w ith  a 
s ta n d a rd  so lu tion  o f  p o tassiu m  iodide m ay  likew ise be successfully carried  ou t 
w ith  th e  use o f  an  en d  p o in t ind ication  b y  red o x y -ad so rp tio n .

W hen s tu d y in g  th is  w ay  of end p o in t in d ica tio n  a t  first one drop  o f 0,1 N  e th an o lic  
iodine solution w as ad d ed  to  th e  solution of silver n i tr a te  acidified by  su lphuric  acid and th en  
t i t r a te d  w ith  a  0,1 N  so lu tio n  o f po tassium  iodide in  th e  presence o f xy leneb lue  as in d ica to r. 
F in ish ing  titra tio n  u n d e r  v igorous shaking, a sharp  red -ye llow  colour tran s itio n  could be observed  
on  th e  surface of th e  co m p acted  p rec ip ita te . M uch to  su rp rise , th e  red  colour (ox id a tio n  colour 
o f th e  dye) d id  n o t a p p e a r  im m edia te ly  a t  th e  s ta r t  o f t i t r a t io n  ; i t  g rad u ally  developed a f te r  
th e  requ ired  q u a n ti ty  o f  s ta n d a rd  solution was for th e  m o st p a r t  added  to  th e  liquid . T his is 
exp la ined  sim ply as follow s. As m ay  be d em o n stra ted , a t  th e  s ta r t  o f t i t r a tio n  th e  dye is p re sen t 
as a  solute, its  a d so rp tio n  being p reven ted  by  th e  h ig h  co n cen tra tio n  o f silver ions. W hen , 
how ever, the  c o n ce n tra tio n  o f own ions is reduced to  an  a p p ro p ria te  e x te n t, adso rp tio n  o f dye 
m ay  occur. As a d so rp tio n  is a p rerequ isite  o f o x id a tio n , i t  can  be easily  u n d ersto o d  th a t  th e  
o x id a tio n  colour ap p ea rs  b u t  in  an advanced  stage o f  t it ra tio n .

T itra tio n  p roceeds in  q u ite  a  sim ilar w ay w hen  in  p lace  o f 0,1 N  e thano lic  iodine one 
d rop  o f 0,1 N  p o tass iu m  io d ate  is applied for in d ica tio n . A lth o u g h  io d ate  alone is n o t capab le  
o f  oxidizing th e  dye a d so rb a te , i t  nevertheless m ay  be used  ju s t  like free  iod ine, since in  th e  
course o f titra tio n  iod ide ions will appear, locally, in  excess and  reduce io d a te  to  iodine w hich 
la t te r ,  in  the  presence o f  excess silver, oxidizes th e  d y e -ad so rb a te  in  th e  w ay discussed above. 
T hus, when using io d a te , i t  is advisable to  add th e  m o st p a r t  o f t i t r a n t  a t  once to  th e  so lu tion  
to  be t i t r a te d .  T his is also o f ad v an tag e  in case o f u sing  iod ine.

I t  is, again , to  be  considered  w hat d ifference in  acc u rac y  th e  end p o in t in d ica tio n  w ith  
free iodine and w ith  io d a te , respectively , m ay  involve. W h en  iodides a re  t i t r a te d  w ith  silver 
n i tra te , the  o x y d a tio n  o f  dye  ad so rbate  signs th e  end p o in t, due to  th e  p resence of positive  
iodine ions o rig in a tin g  fro m  th e  d issociation of iodine. A d v erse ly , a t  th e  t i t r a tio n  of silver w ith  
iodides th e  adsorbed  dye  is reduced  by iodide, w hilst l ib e ra tin g  iodine. A ccordingly, w hen iodine 
is used for in d ica tio n , th e  sam ple is to  be t it ra te d , a f te r  com plete  colour change, p recisely  up  
to  th e  p o in t of equ iva lence. W hen , how ever, iodate  is a p p lied  fo r in d ica tio n , an  excess o f  iodide 
eq u iv a len t to 5/6 o f io d a te  should  be used, i. e. a f te r  th e  change o f colour, th e  p o in t o f  equ i
valence m u st be exceeded  by  an  eq u iva len t p o rtion  o f t i t r a n t .  In  case o f  0,1 N  so lu tions, th e  
d ifference betw een th e  tw o  w ays o f end p o in t in d ica tio n  am o u n ts  to  0,03 X 5/6 m l, referring
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to  0,03 m l o f  iod ine  and  iodate  so lu tion , re sp ec tiv e ly , p ro v id ed  th e  dye is likewise in  a n  o x id a tio n  
eq u iv a len ce  to  io d a te  and iodine, re sp ec tiv e ly .

T ab le  У  shows th e  re p ro d u c ib ility  an d  accu racy  o f t itra tio n s  conducted  in  so lu tions 
o f d iffe re n t co n cen tra tio n  of su lphuric  acid . T he p o ten tio m e tric  end p o in t d a ta  are m ean  va lues 
o f  6 p a ra lle l  t itra tio n s  carried  o u t in  d ilu te  so lu tions a t  90° [13]. T he in fluence o f th e  n a tu re  
o f  acid  on  th e  end  po in ts was also s tu d ied . A ccu ra te  t it ra tio n s  could be carried  o u t also in  so lu tions 
c o n ta in in g  apprec iab le  q u an tite s  o f  n itr ic , p h o sphoric  o r perch loric  acids. W ith  th is  la t te r ,  
ex ce llen t co lou r tran s itio n s were a tta in e d .

Table V

C o n su m p tio n  of 0,1 N  K I a t  th e  t i t r a t io n  of 5,10 and 15 m l, respectively , o f A g N 0 3. In itia l  
v o lu m e : 50 ml. E n d  p o in t in d ic a tio n  : a) iodate-xy leneb lue , b ) iodine-xyleneblue

5 m l ! 10 m l 15 ml
C oncentration 
of su lphuric  

ac id
of AgNOg

a b a b a b

0,2 N 5,03 5,005 10,03 10,00 15,02 15,01
0,2 N 5,03 5,005 10,03 10,01 15,04 15,00
0,2 N 5,03 5,005 10,03 10,00 15,04 15,01

0,5 N 5,04 5,01 10,04 10,01 15,04 15,00
1,0 N 5,03 5,00 10,03 10,00 15,04 15,01

1,0 N 5,035 5,005 10,03 10,00 15,06 15,02

2,0 N 5,035 5,01 10,02 10,00 15,03 15,00

5,0 N 5,035 5,01 10,03 10,00 15,04 15,01

6,0 N 5,03 5,01 10,03 10,01 15,05 15,02

10,0 N 5,03 5,005 10,03 10,00 15,02 15,00

M ean v a lu e  : 5,033 5,01 10,03 10,00 15,04 15,01
In d ic a tio n  b y  
po ten tio rretry : 5,01 9,995 15,01

O n  te s tin g  th e  effect o f d ilu tio n  and  o f th e  presence o f alien sa lts  on  th e  in d ica tio n  
o f en d  p o in t  i t  was found th a t  a t  th e  t i t r a t io n  o f  1000 m l o f  0,0005 N  s ilver n i tra te  th e  colour 
ch an g e  cau sed  by  one drop  o f t i t r a n t  w as still read ily  observab le . O f alien ions, 10 g o f  Z n S 0 4 • 

• 7 H 20 ,  3 g o f C u(N 03)2, 3 g o f M n S 0 4 • 4 H 20 ,  8 g o f CH3COONa, 10 g o f KA1(S04)2 • 12 H 20  
a n d  10 g o f  K N 0 3 did n o t in te rfe re  w ith  th e  t i t r a tio n  of 10 m l 0,1 N  silver n i tra te  in  100 m l 
to ta l  v o lu m e , in  a 1,0 N  su lphuric  acid  so lu tion . Salts o f  zinc, copper and  m anganese  in  am o u n ts  
exceed in g  th e  above d a ta  affected  accu racy .

C erta in  o ther m em bers o f  th e  tr ia ry lm e th a n e  group — sim ilarly  to  xylene- 
b lu e  — p ro v ed  su ited  fo r  u se  as reversib le redoxy-adso rp tion  in d ica to rs , a t 
b o th  th e  t i tra t io n  of silver o r iod ide ions and  th a t  o f zinc w ith  iron  (II)  cyan ide. 
T he s tu d y  o f these agents w ill be discussed in  la te r  papers.

SU M M A RY

A t th e  titra tio n  of iodide io n s w ith  silver n i tra te , xy leneb lue YS adsorbed  b y  th e  surface 
o f  p re c ip ita te  ind icates end p o in t as a n  in d ic a to r o f acid-base ch arac te r. H ow ever, a t  th e  t i t r a tio n  
o f  a  io d id e  so lu tion  con tain ing  m in u te  q u a n titie s  o f iodine, xy leneb lue adso rbed  b y  silver 
io d id e  a c ts  as a  redox  in d ica to r.
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In  in te rp re tin g  th e  m echan ism  o f  action  o f th e  in d ica to r, th e  k inetics o f  th e  au to o x y d a tio n  
o f  iodine un d er th e  effec t o f  excess silver have been  s tu d ied  in  connection w ith  th e  a rg en to m e tric  
t i t r a t io n  of iodide. In  th e  first step , th e  positive  1+ ions o rig inating  from  th e  d isso c ia tio n  of 
iod ine  are hydro lyzed  to  io d in e (I)h y d ro x y d e , w hich  la t te r  converts th ro u g h  Н Ю 2 in to  iodate , 
a t  a  m easurab le  ra te  acco rd ing  to  a  b im olecular reac tio n . W ith  increasing  c o n ce n tra tio n s  o f  
acid  th e  ra te  o f  re ac tio n  w ill increase. T he conversion  is catalysed  by silver ions.

T hus, th e  colour change o f xy leneb lue as a  red o x  in d ica to r — o ccu rrin g  a t  th e  po in t 
o f  equivalence u n d e r th e  ac tio n  o f a m in u te  excess o f  silver — m ay be exp la ined  b y  th e  ox id a tio n  
o f  th e  dye, effected  b y  th e  p ositive  iodine ions o rig in a tin g  from  th e  d issoc ia tion  o f  iod ine and, 
respec tive ly , b y  IO H  as th e  p ro d u c t o f  i ts  hydro lysis. The process tak es  p lace  o n  th e  surface 
since th e  dye m ay  be ox id ized  on ly  in  an  adso rbed  s ta te .

T itra tio n  in  th e  rev ersed  d irec tio n  ( i. e. t i t r a t io n  o f silver ions w ith  a so lu tio n  o f  p o tas
siu m  iodide) could be c a rried  o u t as well. In d ica tio n  b y  redoxy  adso rp tion  offers a n  apprec iab le  
a d v an tag e  of being  able to  co n d u ct th e  t i t r a tio n  o f  silver and o f iodide ions, re sp e c tiv e ly , even 
in  ex trem ely  acidic so lu tions an d  in  th e  presence o f  g re a t qu an titie s  o f alien sa lt.  W h en  0,1 N  
t i t r a n ts  are app lied  an d  th e  req u ired  m in u te  a m o u n ts  o f  iodine are p ro d u ced  in  th e  solution 
w ith  th e  use o f  io d a te , th e  end p o in t in d ica ted  a t  th e  titra tio n  of iodides co inc ided  w ith  th a t  
in d ica ted  by  th e  p o ten tio m e tric  m eth o d . H ow ever, a t  th e  t itra tio n  of silver in  p lac e  o f  iodate  
io d in e  should be used.
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Т И Т Р О В А Н И Е  И О Н О В  С Е Р Е Б Р А  И И О Д И Д А  О Б РА Т И М О Й  О К И С Л И Т Е Л Ь Н О 
В О С С Т А Н О В И Т Е Л Ь Н О Й  А Д С О Р П Ц И О Н Н О Й  С И Г Н А Л И З А Ц И Е Й  

К О Н Е Ч Н О Й  Т О Ч К И

Я ■ Б о гн а р  и О. Е лли н ек

(I l-я Химическая кафедра Технического университета тяжелой промышленности им. Ракоши)

Поступило 10 марта 1955 г.

Р е з ю м е

П ри титровании  иона иодида азотн окислы м  серебром конечная то ч к а  си гн ал и зу - 
е тс я  ксиленовы м  синим  VS, адсорбированны м  н а  поверхности осадка , к а к  кислогны м - 
основны м  ин дикатором . П ри титровании  р аство р а  иодида, содерж ащ его  м ел к о е  ко л и 
чество иода, кси леновы й  синий , адсорбирован ны й  на иодиде серебра, д ей ств у ет  к ак  
окислительн о-восстановительн ы й  индикатор .

Д л я  то л к о в ан и я  д ействия  ин ди като р а , в связи  с аргентом етрическим  ти трован и ем  
иодида изучена к и н ети к а  ау то к си д ац и я  иода, происходящ его под дей стви ем  избы тка 
сер ебр а . В н ачал е  прои сходи т ги дроли з по л о ж и тел ьн ы х  ионов J + ,  п о л у ч ен н ы х  и з диссо
ци аци и  иода в ги др о ки сь  иода (1). Г идрокись иода  (1) превращ ается  в й о д ат  ч ер ез H J 0 2 
с измеренной по би м о лек у л яр н о й  реакци и  скоростью . С увеличением к о н ц ен тр ац и и  кис
л о ты  р е ак ц и я  у с к о р я е т ся . П ревращ ен ие к атал и зу ется  ионами серебра.
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Изменение окраски окислительно-восстановительного индикатора ксиленовый 
синий, происходящий под влиянием малого избытка серебра в точке эквиваленции, мо
жет быть толковано так, что краситель окисляется положительным ионом иода, полу
ченным из диссоциации иода, или его продуктом гидролиза JO H . Процесс является по
верхностным потому, что окисление красителя имеет место лишь в адсорбированном 
состоянии. Обратное титрование, т. е. титрование иона серебра раствором иодида калия, 
также является осуществляемым. Особым преимуществом окислительно-восстановитель
ной адсорбционной индикации над всеми другими методами индикации является то 
обстоятельство, что титрование серебра или иодида может иметь место точно и в экстре
мально кислых растворах, и в присутствии большого количества посторонних солей. 
При использовании децинормального рабочего раствора сигнализация конечной точки 
совпадает с потенциометрической конечной точкой, если при титровании иодида мелкое 
количество необходимого иода изготовляется йодатом в титруемом растворе. При титро
вании серебра должно использовать иод вместо йодата.

TITRATION DES SILBER- BZW. JOD-IONS MIT REVERSIBLER 
REDOXY-ADSORPTIONSINDIKATION, I.

J .  Bognár und  0 . J e tiin e k

( L eh rstu h l I I  f ü r  Chem ie der T ech n isch en  Universität M . R á k o s i  f ü r  d ie  Schicerindustrie, M isko lc )  

Eingegangea am 10. M ärz 1955.

Z u s a m m e n f a s s u n g

B e i de r T itra tio n  des Jo d - io n s  m it S ilb em itra t, d a s  a u f  de r N iedersch lagoberfläche  
a d so rb ie r te  X y lenb lau  VS z e ig t d e n  E n d p u n k t als S ä u re -B ase n -In d ik a to r  an. E n th ä l t  a b e r  
d ie  Jo d id -L ö su n g  eine m in im ale  M enge von  Jo d , so w irk t d a s  ab so rb ie rte  X y lenb lau  als R e d o x  
I n d ik a  to r .

Z u r  E rk lä ru n g  de r W irk u n g  des In d ik ato rs w u rd e  d ie  K in e tik  de r au f E in w irk u n g  v o n  
S ilb e rü b e rsch u ss e in tre te n d en  A u to x y d a tio n  des Jo d s  u n te r s u c h t .  I n  de r e rsten  S tufe , in fo lge  
d e r  H y d ro ly se  des d u rch  e ine  D isso z ia tio n  vom  Jo d  e n ts ta n d e n e n  positiven  Jo d -Ions b i ld e t  
s ich  Jo d (I )h y d ro x y d , das sich m it  m essb a re r  G eschw indigkeit gem äss einer bim olekular R e ak tio n  
zu  J ó d a t  um w andelt. D ie E rh ö h u n g  der S äu rek o n zen tra tio n  z ie h t eine B eschleunigung d e r  
R e a k t io n  n ach  sich. D as S ilb e r-Io n  w irk t hierbei k a ta ly tis c h  a u f  d ie U m w andlung.

D e r  im  Ä q u iv a le n zp u n k t b e i geringem  S ilb e rü b e rsch u ss e in tre ten d e  F a rb u m sch lag  
v o n  X y le n b la u  als R e d o x -In d ik a to r  lä s s t  sich d ad u rch  e rk lä re n , dass de r F a rb sto ff, d u rc h  das 
— v o n  d e r  D issoziation des J o d s  e n ts ta n d e n e  — positive Jo d - Io n  bzw . d u rch  dessen h y d ro ly tisch es 
P r o d u k t ,  das JO H , o x y d ie rt w ird . D e r  E ffek t erfolgt o b e rflä ch lich , d a  die O xydation  des F a r b 
s to ffe s  b loss in  adso rb iertem  Z u s ta n d  erfolgt. Die T itr a t io n  u m g ek e h rte r  R ich tung , d. h . die 
T i t r a t io n  des S ilber-Ions d u rc h  K J-L ö su n g  ist ebenfalls d u rc h fü h rb a r . E in  besonderer V o r
te i l  d e r  R e d o x y -A d so rp tio n sin d ik a tio n  b esteh t d a rin , d ass d ie  T itra tio n  von Silber, bzw . Jo d id  
a u c h  in  e x tre m  sauren  L ö su n g en  u n d  in  der A nw esenheit v o n  grosser Menge frem den  Salzen 
g e n a u  d u rc h fü h rb a r  ist. B ei d e r  A nw endung  einer 0,1 n  M ass-L ösung  stim m t die E n d p u n k t
an ze ig e  m it  dem  des p o te n tio m e tris c h e n  überein, w en n  d ie  zu  de r Jo d id -T itra tio n  b e n ö tig te  
k le in e  M enge an  Jo d  in  d e r t i t r ie r e n d e n  Lösung d u rc h  J ó d a t  e rzeu g t w ird. Bei der T itra tio n  
des S ilb e rs  is t  dagegen a n s t a t t  J ó d a t  Jo d  zu verw enden .

Já n o s  Bognár 
O lga Jellinek

M iskolc , Egyetem város



ESTERIFICATION CATALYZED BY ION 
EXCHANGERS, II

J .  F o d o r  and  Z . H a j ó s

(In stitu te  o f  Organic Chemical Technology, Technical U niversity , B udapest) 

R eceived M arch 17, 1955*

In  con tin u a tio n  o f ea rlie r investigations [1 ] i t  w as proposed to  com pare 
th e  ra te s  of reactions ca ta ly zed  b y  ion exchangers an d  su lphuric  acid, re sp ec t
iv e ly , and  to  exam ine th e  m echanism  of ac tion  o f  th e  processes ta k in g  place 
in  case of ce rta in  d ip th a la te s  ob ta ined  b y  la rg e  scale p roduc tion . W hen in 
v estig a tin g  th e  m echan ism  o f action  of e s te rifica tion , i t  m ust be considered 
t h a t  alcohols consist o f  associa ted  molecules a n d  th a t ,  m onom er alcohols are 
in  a dynam ical equ ilib rium  w ith  th e  associates. W h en  s tu d y in g  alcohols Weltner 
a n d  PlTZER s ta te d  [2 ] t h a t  m ethano l e. g. fo rm s te tra m e r  m olecules th ro u g h  
hydrogen  bridges. This te tra m e r  proved stab le  in  th a t  i t  was d e tec tab le  even 
in  th e  v apour phase. T he WELTNER m ethod o f ex am in a tio n , how ever, does 
n o t d istinguish  b e tw een  fo rm atio n  of te tram ers  a n d  fo rm atio n  of an  ap p ro p 
r ia te  m ix tu re  of tr im e r , te tra m e r , pen tam er, e tc . S teric  conditions encourage 
th e  fo rm ation  o f te tra m e r . T he h ea t o f a ssoc ia tion  o f  m ethano l ranges 24 
K cal/m ole o f te tra m e r, in  accordance w ith th e  q u ad ru p le  value o f  h ea ts  of 
m ix ing  (5,8 K cal. p e r hyd rogen  bond) or of h e a ts  o f  sub lim ation  (6,2 K cal.) 
m easured  by  o th e r au th o rs  in  solutions.

COGESHALL an d  associa tes [3] exam ined th e  association  of alcohols and  
pheno ls in  so lu tions, w ith  th e  use o f  in frared  spectroscopy . On g rad u a lly  d ilu ting  
th e  solutions o f th e  alcohols in  carbon  te tra c h lo rid e , th e y  succeeded in  a rriv ing  
a t  th e  m onom er from  th e  po lym er m olecule o f a lcohol th ro u g h  th e  te tra m e r, 
t r im e r  and  d im er. T he association  co n stan t d im er-m onom er found  b y  th em  
w as К  =  0,89 w ith  n -p ropano l, 0,78 w ith  n -b u ta n o l an d  0,77 w ith  n-octanol.

The resu lts  s ta te d  b y  B ermann and associa tes [4] should be considered 
a t  th e  exam in a tio n  o f th e  m echanism  of ac tio n . T hese au tho rs — w hen in 
v e s tig a tin g  th e  p re p a ra tio n  o f d ib u ty l p h th a la te  — found  th a t  th e  first process 
in  esterification  ( th e  fo rm atio n  of m onoester from  p h th a lic  anhydride  and  
b u tan o l) is very  ra p id  in  t h a t  i t  is com pleted w ith in  5 —10 m inu tes un d er th e  
u su a l conditions of reac tio n . I t  is th e  second p h ase  o f  th e  reaction  (the fo rm a
tio n  o f d iester from  m onoester) w hich requires a c a ta ly s t and  a longer period.

P resen ted  M arch 23, 1956 b y  Z. C s ű r ö s .
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A p p ly in g  a  q u an tity  o f c a ta ly s t  u su a l in  th e  in d u s try  th e y  found  th e  reaction  
to  b e  o f  second order as reg a rd s  th e  m onoester.

T h e  ra te  of este rifica tio n  is :

d  (d ies te r) =  k  _ (monoester)2 . (C4H 9O H  + )

T h e  concen tra tion  o f  th e  c a tio n  derived  from  th e  alcohol m a y  be  considered  
c o n s ta n t , due to  th e  h igh  r a te  o f  th e  reac tio n

C4H 9O H  +  H 30 +  =  C4H 9O H 2+ +  H 20

H 30 +  is continuously  re g e n e ra te d  b y  th e  reac tion

/ \ - C O O C 4H 9 / \ - C O O C 4H 9 +  H 30 +
C4H ,O H  + +

^ - C O O H  l-C O O C 4H 9

F o r  th is  reason th e  m e n tio n e d  au th o rs  derive th e  form ula :

d (d ies te r)  . . .----- -------  =  к ■ (m o n o este r)2
d t

w here  th e  alcohol-cation considered  as co n stan t is included in  к ’.T o  confirm  
th e  ex p e rim en ta l resu lts , th e y  p resum ed  th a t  tw o m olecules o f  m onoester 
are  l in k e d  b y  hydrogen b rid g es th ro u g h  th e ir  —COOH groups, in  a w ay  know n 
w ith  th e  m onocarboxylic ac ids. T he d im er m onoester m olecule

C4H 9O H +  +
/  — COOC4H 9

(.0011

— COOH

j — COOC4H 9
+ H 30

is a s su m e d  to  react w ith  th e  a lcohol-cation .
T h e  above presum ed m ech an ism  was estab lished  b y  B e r m a n  a n d  associates 

o n  th e  basis of experim ents ca rried  ou t w ith  ca ta ly sts  p resen t in  am oun ts 
u su a l in  rou tine . They a d d ed  a re m a rk  to  th e  effect th a t  th e  e q u a tio n  is valid  
fo r th e  m edium  section  o f  th e  curve o f  conversion. Owing to  th e  g reat 
q u a n ti t ie s  of ca ta lyst an d  th e  ra p id  conversion o f alcohol in to  alcohol-cation,, 
th e  co n cen tra tio n  of th is  l a t t e r  m ay  be considered rea lly  co n stan t in  th e  section 
s ta te d .

I n  th e  present ex p erim en ts , w hen  p roducing  d ib u ty l p h th a la te , th e  ra te  
o f  re a c tio n  was stud ied  as a fu n c tio n  o f th e  concen tra tion  o f sulphuric acid and  
io n  ex ch an g er, respectively . W h en  este rify ing  p h th a lic  anhydride  w ith  n -b u tan o l, 
th e  fo rm a tio n  of m onoester is com pleted  in  5—10 m inutes. T h u s, in  fac t, it 
w as th e  ra te  of reac tio n  in  w hich  m onoeste r converts in to  d ie s te r w hich  was 
to  b e  in v estig a ted . B y v a ry in g  th e  q u a n ti ty  of ca ta ly s t i t  was p ro p o sed  to  a lte r
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th e  co n cen tra tion  of alcohol ca tions considered co n stan t b y  BERMAN a n d  associa
te s . The resu lts  show (Fig. 1, T ab le  I) th a t  th e  ra te  o f reac tio n  rises w ith  in 
creasing  concen tra tions o f th e  c a ta ly s t. W ith  sm all am ounts o f  c a ta ly s t , an 
„ in d u c tio n  perio d ” appears in  th e  in itia l section  o f curves p lo tte d  from  th e  
ra te  of reac tio n . The sam e observ a tio n  was m ade by  Levesque an d  Craig [5 ] 
w hen  esterify ing  b u tan o l an d  oleic acid , using  an ion exchanger as c a ta ly s t ; 
th e y  ascribed th e  phenom enon to  th e  p ro p erties  of ion exchanger. T h e  p resen t

F ig . 1
— A 0,8% H3SO„ — □  0,4% H2S04, - 8,0%  ion exchanger, — Q  0,2%  H2S04, — X 0,1%  H3S04,

- -  X 2,0% ion exchanger, — #  0,05%  H., S04, - - ф  1»0% ion exchanger

exp erim en ta l d a ta , how ever, in d ica te  (Table I I ,  F ig. 2) induction  periods also 
a t  m in u te  q u an titie s  of su lphuric  acid  c a ta ly s t and  th is  w ith  b u ta n o l as 
w ell as w ith o th e r  n-alcohols. Since th e  phenom enon m an ifested  i ts e lf  — in 
ad d itio n  to  heterogeneous ca ta ly ses — also in  hom ogeneous ones, i t  sh o u ld  be 
ascribed  in  place o f  th e  heterogeneous c a ta ly s t ra th e r  to  a p ro p e rty , o r change 
in  th e  p ro p e rty  o f  th e  reac tin g  substances. T he presum ption  th a t  th e  ra p id  rise 
o f  r a te  of reac tio n  a fte r fo rm ation  o f 30%  o f d ieste r is due to  th e  accu m u la tio n  
o f  H  o f th e  —COOH group o f m onoester form ed gradually  from  th e  an h y d rid e  
m u s t be d iscarded  because th e  fo rm ation  o f th e  m onoester does n o t requ ire  
u n d e r  th e  usual conditions o f reac tio n  m ore th a n  10 m inutes, w hereas th e  d u ra 
tio n  o f  induction  periods observed  app rec iab ly  exceeded th is  va lue .
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W e ascribe th is  p h en o m en o n  to  changes in  th e  degree o f association  of 
th e  alcoho l and  in  th e  c o n s ta n t  o f association eq u ilib riu m , respectively . P resu m 
in g  th e  association  o f  a lcoho l to  he dynam ic , o n ly  th e  m onom er alcohol is 
c ap ab le  o f  reacting  w ith  th e  p ro to n  of c a ta ly s t a n d  o f delivering an  alcohol- 
c a tio n  w hich  th e n  w ill re a c t  w ith  th e  m on o este r. O bviously, th is  m ay  only  
be o b served  and  gain  im p o rta n c e , w hen th e  c o n c e n tra tio n  o f ca ta ly s t is low

F i g .  2

ф  m ethano l, X ethanol, Q  n p ropano l, □  n  butanol

a n d  th u s , th e  co n c e n tra tio n  o f alcohol-cation p lay in g  a su b stan tia l role in  th e  
fo rm a tio n  of d iester m a y  n o t  be considered c o n s ta n t in  th e  reaction .

T he pure alcohol h a s  a definite degree o f  association  w hich changes to  
a c e r ta in  ex ten t in  th e  re a c tio n  w ith  p h th a lic  an h y d rid e , un d er th e  fo rm atio n  
o f  m onoester. F rom  th is  p o in t on, th e  course o f  th e  reac tio n  will be exam ined  
in  th e  p resen t w ork. A  fu r th e r  stag  e includes also th e  conversion o f th e  system  
alcohol-m onoester in to  one  o f a lcohol-m onoester-d iester, th e  alcohol ac tin g  in  
b o th  cases as a so lv en t in  excess. The d ieste r fo rm ed  in  th e  in itia l s tage  o f th e  
re a c tio n  affects m ore a n d  m ore  the  degree o f a ssoc ia tion  o f alcohol, a tta in in g  a 
m ax im u m  a t ab o u t 3 0 %  d ieste r con ten t w hen  th e  equilibrium

asso c ia ted  alcohol m o n o m e r a lcohol
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is sh ifted  stro n g ly  to w ard s th e  m onom er alcohol, lead ing  to  in c rea sed  ra tes  of 
th e  esterify ing reac tio n .

A ccordingly, th e  following reactions ta k e  place in  th e  p rocess o f esteri
fica tion  :

assoc ia ted  alcohol m onom er alcohol (R O H )

R O H  +  H 30 ^  ^ R  -  O H +  +  H 20

/  , -C O O R
R - O H +  +

^ y i- C O O H

/ ^ - C O O R
+  H 30  !

-C O O R

( 1 )

(2)

(3)

T h i s p resu m p tio n  is considered va lid  w hen th e  c a ta ly s t y ie ld s  on ly  a few 
p ro to n s . The form ed d ieste r sh ifts reac tion  (1) in  th e  d irec tio n  o f  th e  upper 
a rrow , fac ilita tin g  th e  progress o f reac tio n  (2) an d  increasing  th e re b y  th e  ra te  
o f th e  esterify ing  reac tio n . This action  o f th e  d iester has its  m a x im u m  a t about 
30%  d ieste r c o n ten t.

To confirm  th is  p resum ption , 0,165 mole of d ib u ty l p h th a la te  (about 
30%  o f d ieste r re fe rred  to  0,5 m ole o f anhydride) w as a d d ed  to  th e  reaction  
m ix tu re  of 0,335 m ole o f  an hydride , 1,335 m ole of b u tan o l a n d  0 ,05%  o f sul
ph u ric  acid as c a ta ly s t (T able I :  experim en t l /а). U nder th e  a c tio n  o f  th e  added 
30%  of d iester, no in d u c tio n  period was observed, in  co n tra s t to  experim en t 1 
conduc ted  u n d er o therw ise  iden tica l cond itions. F rom  th e  8 th  h o u r  on (end 
o f  th e  induction  period) th e  d a ta  of experim en ts 1 an d  l /а  are  in  accordance.

In  co n trad ic tio n  to  BERMAN an d  associates, we are o f th e  op in ion  th a t 
in  th e  conversion o f m onoester in to  d ieste r u n d er given co n d itions o f  reaction  
( th e  q u a n tity  of c a ta ly s t m ay  have  a decisive effect) also th e  concen tra tion  
o f  th e  alcohol-cation  a n d  ind irec tly  th e  degree o f  association  o f  th e  alcohol 
m u s t be considered as fac to rs  of a t  leas t as m uch im portance  as th e  d im er m ono
es te r. N am ely, on one h a n d , th e  a lky l g roup  o f th e  carboxy l in  o rth o  position 
rep resen ts  a steric  h in d ran ce  to  th e  fo rm atio n  o f hydrogen  b rid g es, a n d , on the 
o th e r  h a n d , acids s tro n g ly  su b s titu te d  a ro u n d  th e  reac tio n  c e n tre  cannot 
read ily  este rifica ted  b y  th e  usual m ethods as s ta te d  b y  N ew m a n  [6 ].

In  fu r th e r  ex p erim en ts  th e  p rep a ra tio n  o f d im e th y l-p h th a la te  was a t
te m p te d . In  one te s t ,  benzene requ ired  fo r th e  rem oval o f  w a te r  w as added 
a t  once. In  an o th e r te s t ,  in  tu rn , i t  was ad d ed  only a fte r  d ieste r b eg a n  to  form . 
In  a th ird  te s t ,  th e  te m p e ra tu re  o f th e  reac tio n  was raised  b y  40°, benzene 
w as added  in  each  h o u r, an d  alcohol was given in to  a reac tio n  m ix tu re  k ep t 
over th e  b . p. of alcohol. F ig . 3 shows th e  experim en ta l d a ta  w hich  — although 
n o t absolute values — in d ica te  th e  s trong  increase of th e  ra te  o f  re a c tio n  w ith 
ris in g  tem p era tu re . U n d er otherw ise id en tica l conditions th is  is p ro b ab ly  due 
to  th e  decrease of th e  degree o f  association  o f  th e  alcohol w ith  ris in g  tem p era tu re . 
T he v a lid ity  of th is  assu m p tio n  is su p p o rted  also b y  th e  o b se rv a tio n  th a t  in

10 Acta Chimica X /1—3
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a t e s t  ca rried  out a t th e  te m p e ra tu re  of th e  azeo tro p ic  m ix tu re  (60°), a lm o st 
no  d ie s te r  formed an d  a n h y d r id e  was detectable even  in  th e  fo u rth  hour.

I n  fu rth e r experim en ts, o n  esterify ing m ethano l, e th an o l, n -propano l an d  
n -b u ta n o l, th e  ra tes o f r e a c tio n  w ere studied. T he co n d itions of reaction  were 
se le c te d  in  a w ay securing th e  perform ance of all fo u r reac tio n s un d er id en tica l 
c o n d itio n s . I t  was aim ed a t  o b ta in in g  da ta  on th e  ro le  o f  association  of alcohols 
in  es te rifica tio n . In  reac tio n s  c a rr ie d  out under id e n tic a l conditions th e  m a in ta in -

F ig . 3. (Cf. Table I I I )

in g  o f  a stable te m p e ra tu re  a t  w hich all th e  four e s te rs  could be produced  was 
se c u re d  b y  abandoning th e  con tinuous reflux  o f  a lcohol (Fig. 2) ; th is  m ade 
th e  tem p era tu re  of th e  s y s te m  independent of th e  b . p . o f alcohols. The applied  
te m p e ra tu re  exceeded th e  b . p . o f alcohols w hich  w ere led  below th e  surface 
o f  th e  reaction  m ix tu re  a t  a  r a te  slow enough to  a llow  th e  tem p era tu re  o f th e  
re a c tio n  m ixture to  be u n in flu en ced  by  th e  q u a n t i ty  o f h ea t requ ired  for 
e v a p o ra tio n . The resu lts  a re  show n in Fig. 4. C om paring  alcohols o f carbon 
a to m  num bers 2 an d  4 w ith  th o se  of 1 and  3, i t  c a n  be seen th a t  th e  ra te  o f 
e s te r if ic a tio n  of n -p ro p an o l is below th a t  of m e th a n o l and  th a t  o f e thano l 
b e lo w  th a t  of n -bu tano l. I n  th e  knowledge o f a co rre la tio n  of m. p . and  degree 
o f  association  some co n c lusions m ay  be draw n fro m  th e  m . p . o f alcohols to  
a  c e r ta in  ex ten t to  th e  r a te  o f  esterification  w ith in  th e  series o f even an d  odd
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n u m b e rs  of carbon a to m s, respective ly , as show n b y  th e  following com parison 
o f  F ig . 4 w ith th e  m . p . v a lu e s .

m ethanol — 9 8 °  e th a n o l —112°

n-propanol — 127° n -b u ta n o l —79,9°

A nother series o f  e x p e rim e n ts  dealt w ith  th e  s tu d y  o f  ra te s  o f reactions 
c a r r ie d  ou t in  a hom ogeneous phase (su lphuric  acid) an d  in  a heterogeneous

F ig . 6 F ig . 7

o n e  (ion  exchanger as c a ta ly s t) ,  respectively  (F ig . 5). I t  could be s ta te d  th a t  
a lso  in  these esterify ing  p rocesses ra tes of re a c tio n  ran g ed  higher in  hom ogeneous 
c a ta ly s is , th a n  tho se  in  heterogeneous one.

Experim ental

Substances applied

1. Phthalic anhydride, te c h n ic a l grade, purified  b y  s u b lim a tio n ; ash  c o n te n t 0,03%  
a n h y d r id e  con ten t 9 9 ,2% .

2. Methanol, ethanol, n-propanol and n-butanol. T ech n ica l g rade  alcohols w ere d e a lt 
w i th  th e  calcium  oxide m e th o d , th e n  w aterfree alcohols p re p a re d  b y  th e  m etállic  m agnesium  
p ro c ess . The products c o n ta in e d  a b o u t 0,05%  w a te r , d e te rm in e d  b y  th e  F ischer reag en t.

3. In  the  case o f  m e th a n o l  benzene (p u riss, g ra d e), in  th e  case o f  e th an o l an d  
n -p ro p a n o l, in tu rn , to lu e n e  (p u riss . grade) were u sed  a s  d e h y d ra tin g  agen ts in  th e  reac tio n .

4. Sulphuric acid, a n a ly t ic a l  grade, o f 97 ,8%  p u r i ty ,  as d e term ined  b y  t i tra tio n .
5. Ion  exchanger: s y n th e tic  resin  W o fatit K . S ., g ro u n d  in  a  B loch—R o se tti m ill fo r 

24  h o u rs , screened b y  sc reen s o f  0,05 m m  hole d ia m e te r . C alcu la ted  from  th is  d iam e te r, th e
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Table I

0,5 m ole o f anhydride T em pera tu re of re a c tio n  : 130°
1,5 m oles of bu tan o l (in th e h e a tin g  b a th )

N um ber of 
experim ent Catalyst used

D uration  of reaction 
hours

Percentage of 
conversion

2 12
4 18

l 0,05%  H 20 4 6 25
8 31

10 47
12 72

0 30

l /a 0,05%  H 2S 0 4 and 30%  d ieste r
2
4

48
73

6 99

2 20
4 35

2 0,1%  H 2S 0 4 6 53
8 68

10 78

2 41
4 57

3 0,2%  H 2S 0 4 6 68
8 78

10 97

2 73
4 0,4%  H 2S 0 4 4 89

6 96

2 87
5 0,8%  H 2S 0 4

4 98

2 12
4 17

6 1%  o f ion exchanger 6 24
8 30

10 43

2 22
4 27

7 2%  o f ion exchanger 6 31
8 52

10 68

2 32

8 8%  of ion exchanger 4
6

54
85

8 97
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0,5 m ole  o f anhydride  Table II 1,5 m oles o f alcohol
0 ,0 5 %  su lp h u ric  acid c a ta ly s t

N u m b er of 
expe rim en t

Tem perature
°C Alcohol

D u ra tio n  o f te s t 
hours

Percentage of 
conversion N otes

2 12

4 16 10 m l o f ben-
9 100 m eth an o l 6 24 zene ad d ed

8 28 each  h o u r

10 41

2 17

4 24 10 m l o f  to-
10 110 e th a n o l 6 33 luene  ad ded

8 50 each  h o u r

10 65

2 13

4 19 10 m l o f to -
11 120 n-p ropano l 6 25 lu en e  ad d ed

8 32 each  h o u r

10 49

2 12

4 18

1 130 n -b u tan o l 6 25

8 31

10 47
1

0,25 m ole anhydride Table I I I 0,2%  of su lp h u ric  acid
0,75 m ole of m ethano l 29 ml o f ben zen e

N u m b er of 
expe rim en t

In terio r tem perature
°C

D uration  
o f te st 
hours

Percentage
of

conversion
N o t e s

5 7

12 60 B en zen e  added  a t  th e  beg inn ing  o f  th e
re a c tio n

6 10

2 20

13 60,0— 67,4 4 34 B en zen e  added from  th e  4 th  h o u r  on  
— A p p a ra tu s  1

6 50

2 25
5 m l o f  benzene added p e r h o u r  from

14 105 4 53 th e  4 th  hour on. —  A p p a ra tu s  2
6 81
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Table IV

0,5 m ole o f an h y d rid e
1,5 m oles o f alcohol ho u rly  0,34%  of su lphuric  acid

T e m p e ra tu re  : 125°

N um ber of 
experim en t Alcohol

D uration 
of te st 
hours

Percentage
of

conversion
N o t e s

l 35

2 63

15 m e th a n o l 3 72 A pp. 2, 10 m l/h r o f b en zen e  ad d ed
4 86

5 91

6 95

1 20

2 47

3 58
16 e th a n o l

4 69
A pp . 2, 10 m l/h r of to lu en e  ad d ed

5 78

6 83

2 37

3 52

17 n-p ro p an o l 4 68 A pp . 2, 10 m l/h r  o f to lu e n e  ad d ed

5 73

6 77

1 40

2 59

18 n -b u tan o l 3 69

4 85

5 92

resin  h ad  a  surface  o f  920 sq. cm  per gram . S u b seq u en t to  screening, th e  resin  was a c tiv a ted  
b y  10%  su lphuric  acid , w ashed u n til free o f su lp h a te  a n d  dried  in  a ir. M oisture c o n ten t : 48%  ; 
“ a c t iv ity ”  : 2,2 m l 1,0 ÍV K O H , referred  to  1,0 g o f re sin , as de term ined  by  t i t r a tio n  w ith  0,1 N  
K O H  in  th e  p resence o f p lieno lph tha le in . E n d  p o in t : s tab le  p ink  colour fo r 3 m inu tes.

6. B isd islilled  d ibu ty l phthalate.

Tests o f th e  reac tio n

T he course o f th e  reac tio n  was followed by  ta k in g  sam ples in  in te rv a ls  o f  1 o r 2 hours. 
Sam ples o f 5 m l w ere d ilu ted  w ith  n e u tra l alcohol to  50 m l, th en  10 ml o f  th e  d ilu ted  liquid  
t i t r a te d ,  excess a lkali ad d ed , saponified on th e  w a te r  b a th  u n d e r re flu x  condenser, th e n  th e  
excess a lkali m easu red  b y  a n o th e r t itra tio n . R esu lts  w ere calcu la ted  by  th e  fo rm ula  :

P e rcen tag e  o f conversion  =
— 2 a

-  • 100 w here  a is th e  value  o f  th e  first, b th a t

o f  th e  second t i tra tio n .
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Table V

0,5 m o le  o f  an h y d rid e  E x te r io r  te m p e ra tu re  : 135°
3 m o le s  o f a lcohol 0 ,34%  of su lphuric  acid

7,7 g o f ion  e x ch a n g er

N um ber of 
ex p e rim en t Alcohol C atalyst

D uration 
of te st 
hours

Percentage
of

conversion
N o t e s

2 45 F rom  th e  4 th  h o u r  10 m l
19 m eth an o l su lp h u ric  acid 4 60 of benzene  ad d ed  p e r

6 75 hour

2 22

20 m eth an o l ion  e x c h a n g e r 4 34 As in  E x p . 19.

6 55

2 44 F rom  th e  4 th  h o u r  10 m l
21 e th an o l su lp h u ric  acid 4 55 of to lu e n e  a d d e d  p e r

6 74 hour

2 20

22 e th a n o 1 ion  ex ch a n g er 4 33 As in  E x p . 21

6 52

2 40

23 n-propanol su lp h u ric  acid 4 52 As in  E x p . 21

6 68

2 24

24 n-propanol ion e x ch a n g e r 4 48 As in  E x p . 21

6 62

2 68

25 n -b u tan o l su lp h u rid  acid 4 84

6 92

2 32

26 n -bu tano l ion  e x c h a n g e r 4 56

6 74

A p p a ra tu s  1 (Fig. 6) w as u se d  fo r  te s ts  w here no o v e rh ea tin g  o f  th e  re ac tio n  m ix tu re  
w as n e ed e d . I n  ap p ara tu s 2 (F ig . 7) th e  re ac tio n  m ix tu re  m ay  b e  esterified u n d e r o v e rh ea tin g , 
a n d  th e  a lcoho l tran sferred  th ro u g h  a  d ro p p in g  fun n e l a n d  a  cap illa ry  tu b e  below  th e  su rface  
o f  th e  m ix tu re . B y an  ap p ro p ria te  co n tro l o f  h ea tin g , th e  te m p e ra tu re  o f th e  oil h a th  app lied  
co u ld  b e  m ain ta in ed  stab le  w ith in  ±  3°.

I n  ex p erim en t 14 m eth an o l w a s  n o t  led  b ack , using  a p p a ra tu s  2, th e  aqueous p o rtio n  
w as s e p a ra te d  in  th e  sep ara tin g  fu n n e l, a n d  th e  m e th an o l w as tran s fe rre d  in to  th e  reac tio n , 
m ix tu re  o f  105° in te rio r te m p e ra tu re .

T h a n k s  a r e  e x p r e s s e d  t o  G .  B o d o r  f o r  h i s  a s s i s t a n c e  i n  t h e  e x p e r i m e n t a l  w o r k .
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SUM M ARY

1. W hen p re p arin g  p h th a lic  d iesters in  th e  p resen ce  o f m in u te  am o u n ts  o f su lphuric  
ac id  o r ion exchange resins as ca ta ly sts , an  „ in d u c tio n  p e rio d ”  m ay  be observed , p ro b ab ly  
d u e  to  th e  association  o f  alcohols. No „ in d u c tio n  p e r io d ”  occurred , how ever, w ith  g re a te r  
q u a n titie s  o f ca ta ly s t. T h u s, in  este r fo rm ation  th e  re a c tio n

associated  alcohol m o n o m er alcohol

a n d  i ts  equ ilib rium  c o n s tan t, re sp ec tive ly , p lay  a su b s ta n tia l  role. T he re ac tio n  m ay  be sh ifted  b y

a) th e  reac tio n  R —O H  +  H + =  R —O H j

b) th e  rise  o f  te m p e ra tu re , and
c) b y  increasing  th e  q u a n ti ty  o f d iester (th e  m ax im u m  effec t app earin g  w ith  a  d ies te r 

c o n te n t o f 30% ).

2. In  co n trad ic tio n  to  Herm an  and  associates, th e  above in te rp re ta tio n  is considered 
m ore  probab le , since th e  m o n o este r m ay  occur in  th e  d im er s ta te  on ly  to  a  lim ited  ex te n t, due 
to  s te ric  causes. On th e  o th e r  h a n d , according to  New m a n , ste ric  h ind ran ces for w hich o rth o - 
positioned  su b s titu en ts  a re  responsib le, reduce th e  r a te  o f  este rifica tio n  of th e  s e c o n d —COOH 
gro u p .

3. E xp erim en ts  c a rried  o u t  to  p roduce d im e th y l p h th a la te  h av e  show n th a t  th e  ra te  
o f  reac tio n  increases to  a g re a t e x te n t w ith  increasing  te m p e ra tu re  p ro b a b ly  d ue , un d er o th e r
w ise iden tica l conditions, to  th e  decrease o f th e  a sso c ia tio n  o f alcohols. T h is a ssum ption  is 
su p p o rted  b y  th e  o b se rv a tio n  t h a t  a t  th e  tem p era tu re  o f  th e  azeo trop ic  m ix tu re  (a t  a re la tiv e ly  
low  tem p era tu re )  d ies te r fo rm s b u t  in  a  sm all q u a n tity .

4. To clear up  fu r th e r  th e  corre lation  of th e  degree o f  assoc ia tion  and  ra te  o f esterification  
o f alcohols, te s ts  have  been  m ad e  w ith  m ethanol, e th an o l, n -p ro p an o l an d  n -b u tan o l. A m eth o d  
h as  been evolved for securing  iden tica l conditions (sam e tem p e ra tu re )  o f  reac tio n , based  on 
ap p ly in g  no excess o f alcohol. O perations have been  c a rr ied  o u t above th e  b. p . of alcohols, 
lead in g  these la tte rs  co n tin u o u sly  back  un d er th e  su rface  o f th e  reac tio n  m ix tu re . A t low er 
degrees o f association  th e  ra te s  o f  th e  esterify ing  re ac tio n  p ro v ed  to  be  h igher w hen com paring  
alcohols o f even  and  odd  n u m b ers  o f carbon  a tom s, re sp ec tiv e ly .

5. W hen p rep arin g  p h th a lic  d iesters, hom ogeneous ca ta ly sis  seem s to  be  m ore fav o u rab le .
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ОБРАЗОВАНИЕ СЛОЖНОГО ЭФИРА, КАТАЛИЗИРОВАННОЕ 
ИОНО-ОБМЕННИКАМИ. II.

Й. Фодор и 3. Хайош
(Кафедра технологии органической химии Политехнического университета, г. Будапешт)

Поступило 17 марта 1955 г.

Р е з ю м е

1. Если при получении диэфира фталевой кислоты в качестве катализатора при
меняется небольшее количество серной кислоты или пластмасс-ионообменных, насту
пает «индукционный период». Причиной насутствия «индукционного периода» является, 
вероятно, ассоциация спиртов. В случае присутствия большого количества катализатора 
«индукционный период» отсутствует. Таким образом, при образовании эфиров играет 
роль реакция :



1 54 J . FODOR and Z. HAJÓS

ассоцированный спирт Д спирт-мономер, вернее, константа равновесия указанной 
реакции, на величину которой могут влиять 

а/ реакция R — ОН +  Н + —> ROH 
б/ увеличение температуры и
в/ изменение электродинамических условий реакций (большое количество диэ

фира).
2. В противоположность Берману и его сотрудникам надо принять вероятным 

вышеприведенное соображение, так как по стерическим причинам моноэфир в димерном 
состоянии может присутствовать, вероятно, лишь в небольшом количестве. С другой 
стороны, по Нюмену, скорость этерификации второй группы—СООН является медленной 
из-за стерического препятствия, вызванного орто замещения.

3. В серии опытов по получению диметилфталата оказалось, что скорость реакции 
очень сильно увеличивается с повышением температуры. При этом, по всей вероятности, 
играет роль уменьшение степени ассоциации спиртов. Это подтверждается тем, что при 
температуре ацеотропной смеси (при сравнительно низкой температуре) образуется 
очень малое количество диэфира.

4. Для дальнейшего подтверждения связи между скоростью образования слож
ного эфира и степенью ассоциации спиртов приведены опыты с метиловым, этиловым, 
н-пропиловым, н-бутиловым спиртами. Разработан метод для проведения опытов при 
одинаковых условиях (при одинаковой температуре реакции). Сущность метода заклю
чается в том, что не применяется избытка спирта. Температура реакции была выше тем
пературы кипения спирта, и спирты вводились непрерывно под поверхность реакцион
ной смеси. Если известна связь между точкой плавления и степенью ассоциации, в неко
торой мере возможно предсказать скорость образования сложного эфира, внутри рядов с 
четным и нечетным числом атома С. Если степень ассоциации меньше, то по результатам 
опытов увеличивается скорость реакции образования сложного эфира.

5. При получении диэфира фталевой кислоты гомогенный катализ оказывается 
более выгодным.

D U R C H  IO N E N A U S T A U SC H E R  K A T A L Y S IE R T E  E S T E R B IL D U N G , I I .

J .  Fodor, u n d  Z. Hajós

( I n s t i tu t  f ü r  O rg a n isc h -C h e m isc h e  T e c h n o lo g ie  d e r  T e c h n isc h e n  U n iv e r s i tä t ,  B u d a p e s t)

Eingegangen am  17. M ärz 1955

Z u s a m m e n f a s s u n g

1. B ei der in A nw esenheit v o n  k le in en  M engen an  Schw efelsäure oder a n  Io n e n au s
ta u s c h e rn  a ls K a ta ly sa to ren  d u rc h g e fü h rten  H erstellung  p h th a lsa u ren  D iesters w u rd e  eine 
» In d u k tio n sp e rio d e«  beob ach te t, d ie  w ahrschein lich  durch  die A ssoziation  v o n  A lkoholen 
v e ru rs a c h t  w ird . Bei A nw esenheit v o n  g rösseren  M engen an  K a ta ly sa to re n  blieb diese » In d u k 
t io n sp e rio d e «  aus. In  der E s te rb ild u n g  sch e in t die reak tio n

asso z iie rte r A lkohol ^  m onom erer A lkohol

bzw . ih re  G leichgew ich tskonstan te  e ine  w ich tige  Rolle zu spielen. D ie R e ak tio n  k a n n  du rch

a ) d ie  R eak tion  R -O H  -f- H  1 =  R -O H ^ ,
b )  d u rc h  die E rhöhung  der T e m p e ra tu r , und
c) d u rc h  A nw endung von  g rö sseren  M engen des D iesters (die m axim ale  W irk u n g  w urde 

m it  30%  D iester e rre ich t)  in  d e r R ich tu n g  des oberen  Pfeiles versch o b en  w erden.
2. D ie  obige E rk lä ru n g  sc h e in t r ich tig e r  zu sein, als die von  Ber m a n  u n d  M ita rb e ite r 

a n g eg e b en e , w eil das M onoester in fo lge  s te risch er G ründe n u r  in  u n te rg eo rd n e tem  M asse als 
D im e r e x is tie ren  kann. A n d ererseits , w ie N ew m a n  b estä tig te , b le ib t die G eschw indigkeit des 
E s te rif iz ie re n s  der zw eiten —C O O H -G ruppe infolge einer d u rch  die S u b s titu tio n  in  o rtho- 
S te llu n g  v e ru rsac h ten  sterischen  H in d e ru n g  niedrig.

3. I n  e iner zur H erstellung  v o n  D im e th y lp h th a la t  herangezogenen V ersuchsreihe  e rh ö h te  
sich  d ie  R eaktionsgeschw indigkeit m it  d e r E rh ö h u n g  der T em p era tu r in  sehr h o h em  Masse. 
U n te r  so n s t ähnlichen U m ständen  k a n n  d ies w ahrschein lich  de r V erm inderung  des A ssozia tions-
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g ra d es  der A lkohole zugeschrieben  w erden. Diese V erm u tu n g  w ird  d u rc h  d ie  B eobachtung 
v e rs tä rk t ,  dass sich bei d e r T em p era tu r des azeo tropen  Gem isches (also be i e in e r niedrigen 
T em p era tu r)  beinahe g a r k e in  D iester b ildet.

4. W eitere V ersuche w urden  m it M ethanol, Ä thano l, n -P ro p an o l u n d  n -B u tan o l zur 
B ek räftig u n g  des zw ischen dem  A ssoziationsgrad  und  de r E sterb ildungsgcschw ind igkeit von 
A lkoholen  bestehenden  Z usam m enhanges d u rc liji fiih rt. Z ur S icherung v o n  id en tisch en  Ver
h ä ltn isse n  (R e ak tio n stem p era tu r)  w urde eine M ethode en tw ickelt, w on ach  k e in  A lkoholüber
sch u ss angew endet w ird . D ie R e ak tio n stem p era tu r bew egte sich ü b e r d e m  S iedepunk t der 
A lkohole, die k o n tin u ie rlich  u n te r  der O berfläche des R eaktionsgem isches zu g e le ite t wurden.

Bei einem  n ied rig eren  A ssoziationsgrad  w ar die G eschw indigkeit d e r  E sterb ildungs
re a k tio n  grösser, falls d ie V ergleichung innerha lb  die R eiho der A lkohole m it  e iner geraden 
o d e r  ungeraden  K oh len sto ffa to m zah l gem acht w urde.

5. Zur H erste llu n g  p h th a lsa u re r  D iester schein t die hom ogene K a ta ly se  vorte ilhafter 
z u  sein.

József F o d o r  | 

Zoltán  H a j ó s  j
B u d ap est, X I. G ellert té r  4.





OXIDATION OF FURFURAL BY HYDROGEN PEROXIDE
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( Research Institu te  fo r  the Organic Chemical Industry , B udapest)

R eceived  M arch 19, 1955*

T hough i t  is cu s to m ary  to  t r e a t  th e  processes of th e  h y d ro ly tic  cleavage, 
resin ifica tion , au to x id a tio n  an d  ox idation  o f fu rfu ra l occurring  in  acid ic m edium  
as sep ara te  problem s, th e re  are  several signs to  show th a t  th e y  a re  in  some 
w ay  connected  w ith  each  o th e r. In  sp ite  o f ex tensive research  in  th e  p a s t, there  
rem ains m uch to  be done to  arrive  a t  a b e tte r  u n d erstan d in g  o f th e se  reac tions 
a n d  th e  re la tionsh ips am ong th em .

A ccording to  ex perim en ts ca rried  o u t in  th is  lab o ra to ry , sev e ra l fu rán  
com pounds otherw ise inclined  to  resin ify  in  acidic m edium  show ed no sign of 
resifin ica tion  w ith  even  h ig h ly  co n cen tra ted  m ineral acids, w hen  a sufficient 
q u a n ti ty  o f som e oxidizing ag en t w as p resen t. I t  was suggested  b y  th e se  observ
a tio n s  th a t  i t  m igh t be o f  in te re s t to  o b ta in  fu r th e r  in fo rm ation , a n d  to  develop 
som e in te rp re ta tio n  ab o u t ring  cleavage, ox ida tio n  reactions a n d  th e ir  in te r
connections. To th is  end , w ith  a co m p ara tiv e ly  sim ple system , th e  tra n s fo rm a 
tio n s o f fu rfu ra l an d  hydrogen  peroxide w ere investig a ted  in  th e  p resence of 
hydroch lo ric  or su lphuric  acid , in  aqueous m edium .

C r o s s , B e v a n  an d  H e i b e r g  [1 ] w ere th e  f irs t to  use h y d ro g en  peroxide 
fo r th e  ox idation  of fu rfu ra l in  n e u tra l m ed ium  w ith  iro n (II)su lp h a te  c a ta ly s t ; 
th e  m edium  becam e acidic only  b y  th e  fo rm atio n  of th e  reac tio n  p roduc ts. 
T h e  m ain  p roduct, sep a ra ted  in  th e  form  o f its  pheny lhydrazone a n d  described 
as  5 -hydroxy-fu rfu ral, w as show n b y  la te r  investiga tions o f C l a u s o n — K a a s  

a n d  F a k s t ORp  [2 ] to  be /З-form ylacry lic  acid  (aldehydom aleic ac id ). L a te r, 
C r o s s  et al. [3] com pleted  th e ir  w ork oxidizing fu rfu ra l w ith  C aro’s acid, 
w here th e  p rincipal p ro d u c ts  w ere succinic an d  form ic acids, p ro d u ced  according 
to  th e m  b y  w ay o f decom position  o f th e  in te rm ed ia te  5 -hydroxy-2 -fu rancar- 
boxy lic  acid.

T hese au tho rs could n o t d e te c t th e  presence of m aleic or fu m aric  acids, 
a lth o u g h  th ey  held th e  fo rm atio n  o f these p ro d u c ts  m ore p ro b ab le  th a n  th a t  
o f  succinic acid. I t  w as p roved  b y  la te r  investiga tions th a t  o x id a tio n  o f  fu rán  
d e riv a tiv es  b y  acidic percom pounds — as w ell as b y  several o th e r  oxidizing 
ag en ts  — usually  ta k e s  p lace w ith  th e  in te rm ed ia te  fo rm ation  o f th e  respective

* P re se n te d  S ep tem b er 23, 1955 by Á. Gehecs
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unsaturated aldehydo-com pound. E . g., form ylacrylic acid was isolated b y  
BÖESEKEN [4] as the ox id ation  product of furfural treated with 6 to 10 per 
cent peracetic acid, whereas furán itself, oxidized b y  H 20 2 and 0 s 0 4 catalyst 
in alcoholic medium [5 ], gave maleic dialdehyde. Consequently, in case o f  
the proper degree of oxidation  th e  end product should be maleic or fumaric acid.

A s compared w ith th ese findings, the form ation o f succinic acid b y  the 
action  o f Caro’s acid in the experim ents o f CROSS et al. [3 ] can in fact be 
regarded as a deviation from  th e  normal route o f th e  oxidation.

I n  th e  course of th e  p re se n t investigations i t  h a s  been  show n, th a t  th e  
ab o v e  an o m aly  does n o t p re se n t itse lf  when fu rfu ra l is oxidized w ith  hydrogen  
p e ro x id e  in  aqueous h y d ro ch lo ric  acid m ed ium  : from  th e  p roducts o f th e
re a c tio n  a fa ir yield o f fu m a ric  an d  maleic acids c a n  be iso lated , b u t  succinic 
ac id  is n o t  form ed a t all. H ow ever, su b stitu tin g  su lp h u ric  in stead  o f h y d ro 
ch lo ric  ac id , th e  results o f  th e  ox idation  will be a m ix tu re  o f succinic and  m aleic 
acids.

T h e  oxidations p e rfo rm ed  in  hydrochloric ac id  m ed iu m  gave th e  im pression 
t h a t  th e  reac tio n  conform ed to  th e  following o v era ll e q u a tio n  :

J—оно
CH CH

+  H  • COOH +  2 H 20
С 0 0 Н  COOH

N o c a ta ly s t  was used in  th e se  experim ents, th e  te m p e ra tu re , th e  concen tra tion  
o f  h y d ro ch lo ric  acid a n d  th e  ra tio  of hydrogen  p e rox ide  being varied  in  th e  
co n secu tiv e  runs. The a m o u n t o f  form ic acid to  be ex p ec ted  theo re tica lly , accord
in g  to  th e  above eq u a tio n , co u ld  be found in m o st cases n ea rly  q u a n tita tiv e ly . 
H o w ev er, th e  yields of m ale ic  a n d  fum aric acids iso la ted  were only ab o u t 60% . 
T h e  m a te r ia l  necessary to  co m p le te  the  y ields o f th e  u n sa tu ra te d  acids to  th e  
th e o re tic a l, was show n in  fa ir  agreem ent to  be  fo rm ylacry lic  acid ; i t  w as, 
h ow ever, iso lated  only in  th e  fo rm  of its p h eny lhydrazone . Carbon dioxide form ed 
in  th e se  experim ents o n ly  in  neglib ig le q u an titie s  ; no o th e r p roduc t w as found . 
T he re la tiv e  am ounts o f th e  p ro d u c ts  depended on th e  exp erim en ta l conditions, 
b u t  in  a ll cases a good su m  to ta l  was ob ta ined .

I t  is to  be reg re tted  t h a t  n o  sim ilarly precise acco u n t could be given as to  
th e  a m o u n t of hydrogen p e ro x id e  u tilized  for th e  o x id a tio n . U nder th e  prevailing  
e x p e rim e n ta l conditions H 20 2 w as subject also to  ca ta ly tic  decom position . 
In  o rd e r  to  p reven t th e  re s in ifica tio n  of fu rfu ra l b y  th e  ac tion  of th e  acid , m ost 
e x p e rim e n ts  were perfo rm ed  w ith  an excess o f ox id izing  agen t. The necessary  
excess depended  on th e  te m p e ra tu re  and  h y d ro g en  ch loride concen tra tion , as 
show n  b y  w ay  of exam ple  in  th e  d a ta  listed  on  p ag e  159.

W h en  i t  was a t te m p te d  to  use the  sam e ra tio  o f oxidizing agen t as used 
b y  CROSS et al. [3 ] (i. e., fu rfu ra l : 0 2 — ] : 1) th e  experim en ts w ith  h y d ro 
ch lo ric  acid  resu lted  in  th e  resin ifica tion  of a s u b s ta n tia l  p a r t  of th e  fu rfu ra l.
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Tem perature
°C

Hydrochloric acid 
concentration

H 20 2/furfural molar 
ratio

Excess of H 20 2 
(theoretical =  1)

0° 20 m in . 7,5 2,5

20° 20 m in . 4,5 1,5

O
' о о 10 4,5 1,5

70° 2,5 3,6 to  3,9 1,2 to  1,3

H ow ever, even in  th is  case some 9 per c en t o f  th e  theore tica lly  possib le  fum aric  
acid could be iso la ted  from  the reaction  m ix tu re , b u t no succinic acid  could he 
de tec ted . B y th is  re su lt an  add itional p ro o f  h as  been obtained to  show  th a t  i t  
is no t th e  am o u n t o f th e  oxidizing a g en t w hich  determ ines th e  course ta k e n  
b y  th e  reaction .

T he ox idation  hav ing  been fin ish ed , th e  solution of th e  p ro d u c ts  was 
alw ays found to  co n ta in  form ylacrylic ac id , even  when a considerab le  excess 
o f peroxide h a d  been used. This was to  in d ic a te  th a t  the  com pound m ig h t be 
m ore re s is tan t tow ards th e  action of H 20 2 a n d  hydrochloric acid, th a n  possibly 
expected  from  its  p roperties described in  l i te ra tu re . A fter th e  se p a ra tio n  o f 
form ic, fum aric  an d  m aleic acids, a c lear lig h t yellow  syrup was o b ta in e d  w hich 
in its  p roperties w as ex ac tly  like th e  p ro d u c ts  o b ta ined  in a d iffe ren t w ay  b y  
Böeseken et al. [4] an d  Milas [6]. In d e e d , even on boiling w ith  23 per 
cen t H 20 2, i t  w as ra th e r  slowly converted  in to  a com plete m ix tu re  o f  fum aric 
an d  m aleic acids. (This ra th e r  sluggish o x id a tio n  of form ylacrylic  acid  m ay  
possib ly  be due to  th e  fac t th a t  soon a f te r  th e  reaction  leading to  i ts  fo rm ation  
i t  is p resen t in  th e  reac tio n  m ix ture  b u t  in  som e of its  associated  form s.)

The ra tio  o f  m aleic to  fum aric ac id  w as sligh tly  m odified accord ing  to  
th e  hydrochloric  acid concentration  used  as w ith  higher hyd rogen  chloride 
concen tra tions th e  fo rm ation  of fum aric  ac id  increased . As th e  o x id a tio n  is a 
qu ick  process, an d  th e  m aleic acid can be v e ry  read ily  iso lated, th e  ox idation  
o f  fu rfu ra l b y  hydrogen  peroxide in  aq u eo u s hydrochloric acid m a y  y ield  a 
conven ien t la b o ra to ry  m ethod  for the  p re p a ra tio n  of maleic acid, n o tw ith s ta n d 
ing  th a t  in th e  p resen t w ork for th is  isom er y ie lds of oidy abou t 40 p e r cen t o f 
th e  theo re tica l w ere observed. The process th u s  could become a com plem en ting  
p a ir  to  th e  ch lo ra te  m ethod  of Milas [6, 7] u sed  for fum aric acid p ro d u c tio n .

As m en tioned  above, w hen using th e  eq u iv a len t su lphuric in s te a d  of 
hydrochloric  acid , th e  ch a rac te r of th e  h y d ro g en  peroxide ox idation  o f  fu rfu ra l 
rad ica lly  changed , and  becam e sim ilar to  t h a t  o f  th e  «unusual» re su lt o f  CROSS 
et al. [3] o b ta in ed  w ith  Caro’s acid, in  t h a t  also succinic acid ap p ea red  am ong 
th e  reaction  p ro d u c ts . T his reaction  could be  describ ed  by  the  following sim plified  
eq u a tio n  :

1 |L C H O  +  2 H20 2 — ► f  2 ^  2 +  H • COOH
4 ) '  COOH COOH
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F o rm ic  acid indeed  o ccu rred  am ong th e  p ro d u c ts ; b u t th e re  ap p e a re d  
also c a rb o n  m onoxide an d  ca rb o n  dioxide. T h e  la t t e r  — a t least p a r t ly  — 
w as u n d o u b te d ly  form ed b y  w ay  of ox idation  o f  fo rm ic acid. Besides, m aleic  
acid w as also  p resen t (b u t no fu m aric  acid), w hich  in d ic a te d  th a t  i t  w as n o t  th e  
above p ro cess  w hich exclusively  to o k  place.

I n  th e  experim en ts th e  concen tra tion  o f su lp h u ric  acid was v a ried  w ith in  
a w ide ra n g e . I t  ap p eared  t h a t  th e  reaction  to o k  p lace  w ith  a co m p ara tiv e ly  
sm all q u a n t i ty  o f su lphuric  ac id  as well, th o u g h  its  ra te  dim inished w ith  d e 
creasing  con cen tra tio n s o f su lphuric  acid, a n d  in  o rd e r to  a tta in  an  a d e q u a te  
ra te , h ig h e r  tem p era tu res  w ere requ ired . In  th e  presence of su lphuric  ac id , 
succin ic  ac id  in v ariab ly  fo rm ed , th ough  its  a m o u n t produced  depended  to  a 
ce rta in  e x te n t  on th e  co n cen tra tio n  of su lphuric  ac id  applied, as show n b y  th e  
tab le .

Table

Y ie ld  o f  succ in ic  and maleic acids isolated as a fu n c tio n  o f  the concentration o f  su lphuric  acid  
(F u r fu ra l/H 20 2 ra tio  0,5 : 1,5 m o l;  20 m in . boiling)

H 2S 0 4/furfural 
m o lar ratio

End-concentration 
of H 2S 0 4, per cent 

by  weight

Y ield o f succinic acid, 
pe r cent

Yield of m aleic acid, 
per cent

0,04 0,7 21,7 20,5

0,3 5 28,8 5,6

1,0 15 29,3 3,1

In c re a s in g  th e  co n cen tra tio n  of su lphuric  ac id , th e  am ount o f  succinic 
acid  so m ew h a t increased ; its  fo rm atio n  a t  th e  low  (e. g. 0,7 per cent) c o n c e n tra 
tio n s o f  su lp h u ric  acid  ap p lied  in  th e  p re sen t experim en ts, how ever, c a n n o t 
be e x p la in e d  b y  th e  d e h y d ra tin g  action  o f su lp h u ric  acid , as asserted  b y  Cl a u - 
SON—Kaas [8] an d  Dunlop an d  Peteks [9 ] in  case of Caro’s ac id .

A  su rv e y  of th e  l i te ra tu re  revealed  su lp h u ric  acid  to  ex h ib it a n  effect 
m u ch  re la te d  to  th e  one experienced  in  th is  w o rk  ; electrolytic o x id a tio n  o f 
fu r fu ra l in  d ilu te  su lphuric  ac id  gave m aleic ac id  (th rough form ylacry lic  acid  
in te rm e d ia te )  [1 0 ,1 1 ] , w hereas w ith  h igher su lp h u ric  acid con cen tra tio n s th e  
p ro d u c ts  w ere m aleic a n d  succinic acids [12].

S im ila rly  to  th e  ex p erim en ts  w ith  h y d ro ch lo ric  acid, also th e  ru n s  w ith  
su lp h u ric  ac id  w ere ca rried  o u t in  th e  p resence o f  excess hydrogen  p e ro x id e . 
W ith  a n  excess o f 1,5 (i . e. m o la r ra tio  fu rfu ra l : H 20 2 =  1 : 3 )  th e  c h a ra c te r 
is tic  re s in ifica tio n  o f fu rfu ra l could he co m p le te ly  avoided. H ow ever, i t  w as 
o b se rv e d  th a t  th e  necessary  am o u n t of h y d ro g en  peroxide depended  also  here  
on th e  o th e r  conditions o f th e  process, less p e ro x id e  being  required  w ith  decreased  
ac id  co n cen tra tio n s  an d  h ig h e r tem p era tu res . I n  th e  presence of su lp h u ric  a c id ,
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th e re  appeared  a m uch g rea te r ten d en cy  to w ard  overoxidation  a n d  d es tru c tio n  
o f  organ ic  com pounds, th a n  w ith  eq u iv a len t hydrochloric acid.

T hough yields for succinic acid  am o u n ted  so fa r to  only 21 to  2 9 % , th is 
w ay  o f oxidizing fu rfu ral offers a qu ick  an d  convenient m ethod  fo r th e  sm all- 
scale p rep a ra tio n  o f pure  succinic acid .

T he la s t group of th e  ex p erim en ts  w as a p rox im ative in v e s tig a tio n  con
cern ing  th e  p roducts of th e  su b seq u en t o x id a tio n  o f the  ta rry -resin o u s m ate ria ls  
w hich h a d  been form ed in  co n cen tra ted  so lu tions of hydrochloric  ac id , in  the  
presence o f insufficient q u a n titie s  o f  hyd ro g en  peroxide or in  th e  com plete  
absence o f th e  ox idative ag en t. I t  w as found  n a tu ra l th a t  th e  d a rk -co lou red  
in itia l p roduc ts of ox idation  w hich h a d  been produced in th e  p resence  o f an 
a m o u n t o f hydrogen peroxide in su ffic ien t for th e  ox idation  up to  th e  ac id -stage , 
y ie lded  on subsequen t o x id a tio n  w ith  hyd ro g en  peroxide, m aleic (or fum aric) 
acid , since th e  resin fo rm ation  could be regarded  as an association  re a c tio n  of 
th e  fo rm ylacry lic  acid, sim ilar to  th e  reac tio n  estab lished  by  D u n l o p  et ál. [13] 
in  connection  w ith  th e  a u to x id a tio n  o f fu rfu ra l. H ow ever, m uch  to  su rp rise , 
i t  w as observed th a t  also th e  resin  fo rm ed  in  hydrochloric acid m ed iu m  in  th e  
absence o f hydrogen  peroxide, i. e. follow ing th e  norm al w ay o f re s in ifica tion , 
gave , w hen subsequen tly  ox id ized  b y  hydro g en  peroxide a ce rta in  a m o u n t of 
fu m aric  acid. This experience is in  co n trad ic tio n  w ith  the  suggestions o f  Marcus- 
SON [14 ], according to  w hich th e  in itia l p ro d u c t of resin ifica tion  sh o u ld  be 
a -k e to g lu ta r ic  aldehyde, C H O —C H 2C H 2CO—CHO, since i t  is ob v io u s th a t  
th e  double bonds orig inating  from  th e  cleavage o f the  fu rán  r in g  a n d  found 
b y  th e  aut ho r of th e  p resen t in  th e  fum aric  acid could no t be re-fo rm ed  during  
th e  ox ida tion , b u t  — a t le a s t in  th e  in itia l stages o f resin ification  — rem ain ed  
unchanged .

T he resu lts  ind icate  th a t  th e  o x id a tio n  of fu rfu ra l in  aqueous acid ic m ed ium  
a n d  its  resin ification  m ay  ta k e  p lace to  a  ce rta in  ex ten t b y  som e com m on 
m echan ism . This would m ean  th a t  th e  theo ries of oxidation , ch a ra c te riz e d  as 
a  ru le  b y  a rad ical-m echan ism , e. g. :

—нон

C II= C H
i »  Н ч I I y C IIO  
11,0 >C  C< 

иск Xq/  oh

C H = C H
H x  I I ------ *>c c=o <

HO' \ 0 /

2 (0 )+ H ,О 

— H • CO,H

C H = C H
—нон

C H = C H  о C H = C H
i -------► I I

C H O  COOH HOOC COOH

a n d  th a t  o f th e  ca ta ly tic  cleavage o f  th e  ring , usually  described in  te rm s  of 
ionic m echanism , e. g. :

11 A cta Cfaimica X / I —3



162 F. KÄLLAY

х п /
I—сно

г сн—сн + сн2—сн2
II II 2НОН Н ч 1 1 /СНО

>С с /  н о / \ 0/  /он
сн с—сно
\ о /н н

НСО
I /СНО

с \| \ш
он,

- н 8о Г СН2- С Н 2

СНО СО—СНО

should be combined. In this respect our results and also other oxidations per
formed in aqueous acidic medium might be regarded in the way that the highly 
reactive and consequently resinifying initial products of the catalytic cleavage 
of the furán ring become stabilized end-products just through the action of 
the oxidizing agent, or reversely, the oxidation of some furán compounds, 
sluggish in neutral medium, becomes easy through the ring cleavage reaction 
taking place readily under acidic conditions.

The present state of the experiments does not afford this idea to be exactly 
expressed in formulae ; anyhow a tentative picture is given below of these 
transformations, in which an important role should be assigned to the change 
of stability of the furán ring effected by the addition of a proton, representing 
the acid catalyst. The presence of double bonds in the resinous material formed 
without an oxidizing action is undoubtedly best interpreted, from among the 
existing theories, by the 1,4-water addition mechanism, regarded up to the 
present to be comparatively insignificant [15 ] :

____ Г СН=СН + гсн=сн
Нч 1 1 нон 1 1 /СНО

1—СНО — * / с  с—сно —н + > СН2 с<
Ч0- о/и \ 0/  /о н

CH=CH

CH2 CO—CHO

OH

The compound A as a highly reactive substance may resinify either by  
itself (probably in the course of the elimination of formic acid), or, it may, by  
water addition and rearrangement, give formic acid and succinic dialdehyde, 
the latter resinifying then according to Ma r c u sso n  [14].

In the case of oxidation with hydrogen peroxide under the above conditions 
a 1,4-addition may be similarly assumed on the furán ring activated by the 
proton :

-CHO
+  H +
Н,оГ*

CH=CH
H4  I I ,CHO

)c  c<
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н
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Compound I on cleavage of the furán ring may yield through the obviously 
highly reactive intermediate II [2] either a resinous material, or from its closed 
ring form (5-hydroxy-furfural), by further addition of H20 2 and elimination of 
formic acid, formylacrylic acid (III) ; alternatively, if instead of the hydrolytic- 
type elimination of formic acid, under the action of sulphuric acid (possibly 
through some intermediate tetrahydrofuran derivative) the 1,4-elimination of 
the elements of formic acid or that of carbon monoxide and water takes place, 
the reaction may lead to the formation of succinic acid :

-II,о C H = C H  TZ
I I

CHO CO— CHO

CH— CH
- II II

H O — C C— CHO

II O '

Y

R esinification

нго2

CH =  CH
H O v I I /С Н О

>c c<
HO O ' OH

C H = C H
________   I I / О Н
-H  CO.H* O -C  C-

\ 0 /  h I I I

CH — CH
I I

C O O H  CHO

(1.4)

-Hco.H
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-(CO+HaO)

CH— CH

H O — C C— OH
I

O - C

4  о /

C H ,
c=o I

C H ,
I

COOH COOH

In the presence of hydrochloric acid only the route leading to III may 
be operative, while in the case of sulphuric acid the two directions seem to be 
competitive. It is of advantage that instead of formylacrylic acid (which proved 
to be relatively stable under acidic conditions and to form large complex mole
cules in a way quite different from the resinification of furfural) a preceding 
intermediate (II) (which on further oxidation may easily become stable) is 
presumed to be responsible for resin formation. Further oxidation of formyl
acrylic acid with excess hydrogen peroxide results in the formation of maleic 
acid ; fumaric acid obtained in hydrochloric acid medium is obviously a second
ary product, formed from maleic acid under the action of hot hydrochloric acid.

The mechanisms outlined above are deemed only to serve as first attempts 
of an approach to realize the course of the true processes, it is intended, however, 
to continue the work concerning the hydrolytic-oxidizing cleavage of the 
furán ring.

11*
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E xperim ental

O xidation of fu rfu ra l by hydrogen perox ide in  hydrochloric acid

T h e  experim ents covered  th e  range of 2,5— 20 ,0 %  hydroch loric  acid  c o n cen tra tio n  (cal
c u la te d  on  th e  basis o f all re ag en ts ) a n d  a tem p e ra tu re  ra n g e  of 0° to  th e  boiling p o in t. S ep ara ted  
o r id e n tif ie d  p ro ducts in  these  reac tio n s  besides fo rm ic  acid  were only fum aric, m aleic  an d  for- 
m y la c ry lic  acids, th e ir  respec tive  am o u n ts  depending  on  th e  experim ental conditions. T he fol
lo w in g  offers a descrip tion  o f a  c h a rac te ris tic  e x p erim en t su itab le  for the  isolation  o f r a th e r  pure 
fu m a r ic  a n d  m aleic acids.

25 m l o f concen tra ted  h y d roch lo ric  acid (sp. g r. 1,17) w as m ixed un d er cooling in  icew ater 
w ith  a b o u t  200 m l (212 g) o f  23 p e r cen t hydrogen  p e ro x id e . The acidic peroxide w as h e a te d  to 
40° a n d  u n d e r  co n stan t m echan ical s tirrin g  for 30 to  40 m in ., 48 g fu rfu ral (0,5 m ole) dropw ise 
a d d e d . T h e  reac tio n  proved  h ig h ly  exo therm ic ; b y  in te rm it te n t  cooling in ice-w ater th e  te m 
p e ra tu re  w as held  a t  70— 75°. A t th e  beginning of th e  re ac tio n  (as shown b y  te s t  w ith  a  drop 
o f  a n ilin e  a ce ta te  on a s trip  o f f i lte r  pap er) th e  fu rfu ra l a lm o st in stan tly  d isappeared , w h ilst th e  
re a c tio n  slow ed dow n w ith  d ecreasing  peroxide co n cen tra tio n . A fter a po rtion  of a b o u t 3/4 p a r t  
o f  th e  fu r fu ra l h a d  been added , th e  yellow  tinge  of th e  so lu tio n  ind icated  deficiency o f hydrogen  
p e ro x id e . T h en  a  fu rth e r 75 m l (80 g) o f hydrogen p e ro x id e  so lu tion  was slowly ad d ed  to  th e  
m ix tu re .  (T he  to ta l  am o u n t o f 23 p e r  cen t hydrogen  p e ro x id e  used was 292 g, 1,94 m ole .) W hen 
th e  t e s t  fo r fu rfu ra l becam e n e g a tiv e  (ab o u t 20 m in u te s  a f te r  th e  com plete a d d itio n  o f  fu rfu ral), 
th e  so lu tio n  was boiled for 1 h o u r.

F ro m  th e  clear, n e a rly  colourless solution a snow -w hite  substance se p a ra ted  on  cooling, 
w h ic h  w as filte red , w ashed a n d  d ried  to  give 12,2 g m icrocrysta lline  pow der, m . p . 280°, acid 
n u m b e r  922. R ecrysta llized  fro m  h o t  w a ter i t  gave fu m aric  acid w ith  th e  co rrec t m . p . and 
a c id  n u m b e r.

T h e  f i ltra te  was co n ce n tra ted  un d er reduced  p re ssu re  to  100 m l, and th e  n ew ly  sep a ra ted  
fu m a r ic  ac id  (m . p. 278°) again  f ilte re d  (1,3 g). (T o ta l y ie ld  o f fum aric acid  23 ,6% .)

T h e  f i l t r a te  was fu r th e r  co n cen tra ted  un d er re d u ce d  pressure to  50 g, a n d  cooled in  ice- 
w a te r .  O n f iltra tio n  22,5 g  w h ite , well crystallized  su b s tan ce  was ob ta ined , m . p . 130°, acid 
n u m b e r  920. (Y ield 38 ,7% ). T h is  p ro d u c t recry sta llized  from  acetone gave co m ple te ly  pure 
m a le ic  acid .

T h e  m o th e r liquor w as a  l ig h t  yellow viscous so lu tio n , w hich on d eh y d ra tio n  u n d e r  re 
d u c e d  p ressu re  gave 21,0 g h oney-like  syrup. This su b s ta n c e  consisted p rincipally  o f m aleic  and 
fo rm y la c ry lic  acids (a fte r p ro longed  h ea tin g  above 40— 50° probab ly  of an  asso c ia ted  fo rm  of 
th e  la t t e r ) .  T h is was p roved  b y  th e  following te s ts  :

1. A m m oniacal A g-so lu tion  w as reduced b y  a  w a te r  solution of th e  su b stance.
2. P r io r  to  com plete d e h y d ra tio n , a  few drops o f  th e  neu tra lized  sy rup  gave w ith  a  solu

t io n  o f  0,3 m l phenylhydrazine  an d  0,3 m l acetic  acid in  5 m l w a te r  a  brow nish-yellow  p h eny lhyd- 
ra z o n e , w h ich  on recry sta lliza tio n  from  benzene-acetone w as a yellow crystalline  pow der. The 
m e ltin g  p o in t o f th is  substance  w h en  recrysta llized  th re e  tim es from  1 : 1 m ix tu re  o f  benzene 
a n d  ace to n e  w ere 147°, 150,5° a n d  154 °C, re sp ec tiv e ly . (L it. d a ta  [2,16] a r e :  150— 156°).

C alcu la ted  : C 63,16 ; H  5,32 ; N  14,74. F o u n d  : C 63,94 ; H  5,32 ; N  14,52.
I t  is necessary  to  n o te , t h a t  from  syrups h e a te d  fo r a  longer period u n d e r red u ced  p res

su re  a t  40— 50°, no p h en y lh y d razo n e  could be p re c ip ita te d .
3. 15 g o f  syrup , d istilled  a t  20 m m  in  an  oil b a th  gave 5,3 g liqu id  d is tilla te  w ith  a  b . p. 

co rre sp o n d in g  to  th a t  o f m ale ic  an h y d rid e . This su b s ta n c e  crystallized  on  s ta n d in g  a n d  was 
sh o w n  to  consist o f m aleic acid . T h e  d istillation  re s id u e  tu rn e d  during  op eratio n  in to  a  b lack  
ta r ry - re s in o u s  m ateria l.

I n  som e experim en ts w ith  hydroch loric  acid  th e  gases leaving th e  re ac tio n  m ix tu re  
w ere  a f te r  cooling led th ro u g h  K O H -absorbers , an d  c a rb o n  dioxide evolved, if  a n y , w as d e te r
m in e d . T hese  te s ts  show ed th a t  in  th is reac tio n  C 0 2 w as produced only in  insign ifican t 
q u a n ti ty .

T h e  difference be tw een  th e  chloride d e te rm in a tio n  b y  Y olhard and th e  a lk a lim etric  
t i t r a t i o n  in  th e  d istillate  o b ta in e d  b y  vacuum  e v ap o ra tio n  o f th e  oxidized so lu tion , generally  
sh o w ed  th e  presence o f fo rm ic  acid  am ounting  to  80— 99 p e r cent o f th e  th eo re tica l. Form ic 
a c id  w as iso lated  in  th e  w ay  as b y  C b o s s  et al. [3 ], a n d  identified th ro u g h  i ts  b a r iu m  salt.

Oxidation o f fu rfu ra l by hydrogen peroxide in sulphuric acid

I n  these  experim ents th e  ran g e  of 0,7— 15,0%  co n cen tra tio n  of su lphuric acid  w as stud ied . 
T h e  m o la r  ra tio  fu r fu ra l: H 20 2 w as 1 : 3. R a te  o f a d d itio n  o f fu rfu ral and  th e  te m p e ra tu re  o f  
th e  re a c tio n  w ere v aried  in  sev era l com parative  e x p erim en ts . U sual procedure o f  w ork ing  up
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th e  p ro ducts was th e  p recip ita tion  o f su lphuric  acid in  th e  form  of C aS04 • 2 H 20  im m ed ia te ly  
a f te r  hav ing  finished th e  ox idation , th e n  ev ap o ra tin g  u n d e r reduced pressure  th e  so lu tion  con
ta in in g  th e  o rganic acids and c ry sta lliz a tio n  of sam e. Separable p roducts from  these  experiments* 
w ere succinic and m aleic acids. F o rm ic  acid  was o b ta in ed  only in yields o f 30— 60%  ; on  th e  
o th e r  h an d , in  th e  K O H -absorbers a correspond ing  a m o u n t o f C 0 2 was found . B y an  ex p erim 
e n t, in w hich form ic acid was oxid ized  w ith  a sy n th e tic  m ix tu re  corresponding in  its  com posi
tio n  to  th a t  o f th e  reac tion  m ix tu re  as p re sen t to w ards th e  end of the  fu rfu ra l-o x id a tio n  i t  was 
show n th a t  carbon  dioxide m ay be a secondary  p ro d u c t. H ow ever, i t  is necessary  to  n o te  th a t  
in  several ex p erim en ts th e  am oun t o f  fo rm ic  acid  and  C 0 2 found , exceeded th e  th eo re tic a l, ancf 
in all experim en ts o f th e  type th e  q u a n ti ty  o f non-volatile  p roducts was less th a n  ex p ec ted  by 
th eo ry . M oreover, in  th e  su lphuric acid  experim en ts  th e  evo lu tion  of a  g rea t a m o u n t o f  carbon  
m onoxide was observed , and th en  iden tified  in  several w ays, w ithou t how ever being  d e te rm in ed  
q u a n tita tiv e ly . H ence, th e  am oun t o f v o la tile  carbon-con ta in ing  com pounds in d ica te s  a  p a rtia l 
ov ero x id a tio n  of th e  furfural or o f  th e  non-vo latile  reac tio n  products.

B y w ay o f illu stra tion , th e  desc rip tio n  of th e  following ex p erim en t is given.
An aqueous so lu tion  of ab o u t 200 m l (212 g) o f 23%  hydrogen perox ide w as m ix ed  w ith  

2 g o f 96%  su lphuric  acid (1,96 g, 0,02 m ole) and th e  so lu tion  heated  to  75°. U nder c o n s ta n t 
s tirrin g , 48 g (0,5 m ole) o f furfural w ere ad ded  in th e  course o f 25 m in., a t  a  te m p e ra tu re  k e p t 
betw een  80— 85° b y  in te rm itten t cooling. A fter all th e  fu rfu ral had  been ad d ed , a n o th e r  10 
g o f hydrogen  peroxide was slowly d ro p p ed  in , and th e  m ix tu re  heated  u n d e r re flu x  fo r  one 
h o u r a t  th e  boiling  po in t. (The to ta l  a m o u n t o f 23%  hydrogen  peroxide used  was 222 g, 1,5 
m ole).

(In  ex p erim en ts w ith h igher co n cen tra tio n s o f su lphuric  acid, th e  so lu tion  chilled  in 
ice in th is  phase deposited  pure succin ic  acid  in  10— 20%  yield.)

T he solu tion  was concen tra ted  u n d e r reduced  pressure  to  weigh ab o u t 60 g, a n d  the  
c ry sta lline  substance  w hich sep ara ted  on  cooling was filtered a t  + 5 ° ,  w ashed w ith  ice-w ater 
an d  dried . T he substance  (24,7 g) p roved  to  be a m ix tu re  o f m aleic and succinic acids ; re c ry s ta l
lized from  20 m l w a te r i t  gave 12,9 g o f  p u re  succinic acid , in. p. 184,5° ; on carefu l h ea tin g  
in  an o il-b a th  th is  substance tran sfo rm ed  in to  th e  an h y d rid e , m. p. 118°. (Y ield  o f succinic 
acid  21 ,7% ).

T he filtra te  o f th e  succinic acid  w as ev ap o ra ted  on th e  steam -b ath  to  give 10,2 g inaleic 
acid , m . p. 128°, o r on  recrysta lliza tion  130°.

T he viscous, lig h t yellow m o th e r liq u o r ob ta in ed  as a filtra te  from  the  succinic and  m aleic 
acid  m ix tu re , was m ixed  a t  70° w ith  a  s lu rry  o f 2,2 g C aC 03 in a sm all q u a n tity  o f  w a te r , the  
C aS 0 4 • 2H 20  filtered , and the  so lu tion  d eh y d ra ted  u n d e r reduced pressure. T he resu ltin g  
deep-yellow  sy ru p  (18 g) was d istilled  u n d e r  d im in ished  pressure, to  give 8 g d is tilla te , from  
w hich  1,4 g m aleic acid could be o b ta in e d . (Y ield  o f m aleic acid  20,0 per cen t.)  T he residue  
o f  th e  d istilla tio n  w as 4 g d ark  ta r ry  m a te ria l ; th e  end of th e  operation  was in d ica ted  b y  exces
sive decom position.

In  th e  course o f oxidation , in  th e  K O H -absorbers connected  along th e  w ay o f th e  d e p artin g  
gaseous products 31,0 g (0,71 m ole).C 02 w ere tra p p e d , and in th e  d istillate  from  th e  ev ap o ra tio n  
o f th e  b a tch  12,4 g (0,27 mole) form ic acid  found  ; besides these, during  th e  o x id a tio n  also 
evo lu tion  of carb o n  m onoxide was d e tec ted .

D ecreased yields of m aleic acid , b u t  larg e r q u a n titie s  of succinic acid w ere o b ta in ed  
w ith  th e  above procedure  when m ore th a n  2 g o f su lphuric  acid was used.

Oxidation of resinified fu rfu ral

0,4 m l o f fu rfu ra l was resinified b y  prolonged h ea tin g  a t  85— 90° in a  te s t  tu b e  w ith  
4 m l o f co n cen tra ted  hydrochloric acid  (sp. gr. 1,17). (D uring  th is  operation  a  p a r t o f  th e  fu rfu ra l 
w as lo st by  ev ap o ra tio n  w ith the  leav ing  s team .) A fte r a b o u t 1,5 hour, a n o th e r 2 g o f h y d ro 
chloric acid was added . In  2,5— 3,0 hours th e  reac tio n  for fu rfu ral w ith  an iline  a c e ta te  w as 
n eg ativ e . T hen 5 m l o f 23%  hydrogen p e rox ide  was added in  1 ml portions, th e  m ix tu re  h e a te d  
an d  allow ed to cool again , a fte r each  ad d itio n  ; th e  m ix tu re  was th en  boiled for a  w hile and 
filtered  from  th e  undissolved ta rry  m ate ria l. Careful ev ap o ra tio n  of the  filtra te  on  a  w a te r- 
b a th  gave 0,047 g yellow ish crystalline  su b stan ce , w hich recrystallized  from  w a te r  m elted  a t  
272°. F u r th e r  recrysta lliza tion  increased th e  m . p. to  281°. T he substance reduced  a  so lu tion  
of p o tassium  p erm an g an a te  in stan tly . I ts  acid  n u m b er, so lub ility  and o th er p ro p erties  corres
ponded  to  those o f fum aric  acid.

T he exp erim en t was repeated  several tim es w ith  th e  sam e resu lt, b u t w ith  g re a te r  am o u n ts  
o f fu rfu ra l several days o f reflux  were req u ired  u n til the  fu rfu ral reaction  d isappeared . As resin i-
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fication  s ta r ts  in s tan tly  an d  seem s to  m ake qu ick  p rogress a t  th e  concentra tions o f  acid  and  
te m p e ra tu re s  used , its  p ro tra c te d  end ing  m ay  p erh ap s be a ttr ib u te d  to  au to in h ib itio n , s im ilar 
to  th e  phenom enon  observed  in  connection w ith  th e  a u to x id a tio n  [13 ] o f fu rfu ral.

SUM M ARY

O x id a tio n  of fu rfu ra l b y  aqueous hydrogen p e rox ide  in  th e  presence of hydroch loric  acid 
gives m ale ic  an d  fum aric  acids ( th ro u g h  form ylacrylic  acid  in te rm ed ia te ) , while in th e  presence 
o f su lp h u ric  acid , succinic an d  m aleic acids are o b ta in ed , th e ir  ra tio  depending on th e  co n ce n tra 
tio n  o f su lp h u ric  acid. R esin ification  of fu rfu ral in hyd ro ch lo ric  acid  and  subsequen t ox id a tio n  
b y  h y d ro g en  perox id  gives likew ise an  u n sa tu ra ted  acid . B ased  on  th e  resu lts , suggestions a re  
m ade concern ing  th e  m echan ism  of th e  process w hich is reg ard ed  as a com bination  o f h y d ro ly tic  
an d  o x id a tiv e  cleavages o f th e  fu rán  ring.
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ОКИСЛЕНИЕ ФУРФУРОЛА ПЕРЕКИСЬЮ ВОДОРОДА 

Ф. Каллаи
(Научно-исследовательский институт органическо-химической промышленности, г. Будапешт)

Поступило 19 маета 1955 г.

Р е з ю м е

Окисление фурфурола водной перекисью водорода в присутствии соляной кислоты 
приводит через формилакриловую кислоту к малеиновой и фумаровой кислотам. В при
сутствии серной кислоты образуются янтарная и малеиновая кислоты в зависимости от 
концентрации серной кислоты. Солянокислое смоление и последующее окисление фур
фурола перекисью водорода также дают ненасыщенную кислоту. На основании резуль
татов может быть сформировано представление относительно механизма метода, рассмат
риваемого как комбинация гидролитического и окислительного открывания кольца.
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D IE  O X Y D A T IO N  VON F U R F U R O L  M IT T E L S  W A S S E R S T O FF PE R O X Y D

F. K á lla y
( F o rschungsinstitu t f ü r  d ie Organische C hem ische In d u str ie , Budapest)

Eingegangen am 19. M ärz 1955

Z u s a m m e n f a s s u n g

Die m it W assersto ffperoxyd  in A nw esenheit v o n  Salzsäure durchgeführte  O x y d a tio n  
v o n  F u rfu ro l ergab  Form ylacry lsäu re  als Z w isch en p ro d u k t, sodann  M aleinsäure bzw . F u m a r
sä u re , wogegen in  A nw esenheit von Schw efelsäure sich  B ernsteinsäure  und  M aleinsäu re  in  
e in e r m it de r K o n zen tra tio n  de r Schwefelsäure zu sam m enhängenden  Menge b ild e ten . D ie  V er
h a rzu n g  von  F u rfu ro l d u rch  Salzsäure und seine nachfo lgende O xydation m it W asse rs to ff
p e ro x y d  lieferte  auch  u n g esä ttig te  Säure. A uf G rund  de r Versuchsergebnisse w ird d e r M echanis
m us d ieser M ethode d a rg este llt, d ie als eine K o m b in a tio n  von  H ydrolyse und o x y d a tiv e r  R in g 
sp a ltu n g  angesehen w e rd en  kann .

F erenc K á l l a y , B u d ap est X II . Z ólyom i lépcső 19.





DIE PAPIERCHROMATOGRAPHISCHE UNTERSUCHUNG 
DER SYNTHETISCHEN GERBSTOFFE

G y . V á g ó  u n d  I .  M a l o v e c z

( Forschungsinstitut f ü r  die Lederindustrie, B udapest)

E ingegangen am  22. M ärz 1955*

Ü ber die pap ie rch rom atog raph ische  U n te rsu ch u n g  der Phenole, M ethylol- 
phenole und Po lypheno le  (P flanzen tann ine) s ind  b isher zahlreiche A bhand lungen  
erschienen. Ü ber die syn thetischen  G erbstoffe liegen jedoch  — tro tz  d er W ich
tig k e it des G egenstandes — n u r  einige w enige Forschungsarbeiten  bzw . H in 
weise vor [1, l a ] .  D ieser U m stand  und  die M öglichkeit der raschen Id en tifiz ie 
ru n g  einiger sy n th e tisch en  G erbstoffe v e ran la ss ten  uns, diesen G egenstand  einer 
w eiteren  U n te rsu ch u n g  zu unterz iehen .

Die U n tersuchungen  w urden  teils an  einheim ischen, wie auch  tschecho
slow akischen, po lnischen, deu tschen  und  eng lischen  H andelsp roduk ten , te ils an 
von uns eigens hergeste llten  K ond en sa ten  vorgenom m en.

1. M ethodik. Folgende M ethoden w u rd en  angew endet :

a)  S cheibenchrom atographie  nach  J a m e t  [2 ,3 ] ,
b) Schw erdtfegersche C hrom atographie  [4 ],
c) R ingchrom atograph ie  nach  R u t t e r .

Bei der A nw endung  der jAMETschen M ethode w u rd en  m it gewissen sy n th e tisch en  G erb
sto ffen , u n ter a n d eren  auch m it solchen G erbstoffen , d ie  keine phenolischen K o m ponen ten  
en th ie lten , (auch  das einheim ische H an d elsp ro d u k t « L ig n o tan »  gehört hierher) C hrom atogram m e 
e rh a lten , die im  g rossen  und ganzen iden tifiz ie rt u n d  rep ro d u z iert w erden k o n n ten . D ieser 
an so n st sehr ge is tre ich en  M ethode w o h n t der N a ch te il inne, dass die A lum in ium oxydsch ich t 
zw ischen den b e id en  P la tte n  n ich t gleichm ässig genug au sg eb re ite t w erden k o n n te , als Folge 
dessen  die Kreise z iem lich  unregelm ässig angeordnet w aren  u n d  die T rennung sich au ch  infolge 
des verhältn ism ässig  kleinen Scheibendurchm essers als unzu länglich  h e rauste llte .

Die R uTTEBschen R ingchrom atogram m e w u rd en  in  Petri-Schalen  v o n  113/118 m m  
D urchm esser e rzeu g t, w obei die 15 m m  lange, 4 m m  b re ite  Zunge des kreisförm igen F ilte rp ap ie rs  
v o n  116 mm D urchm esser in 1 m l des L ösungsm itte lgem isches tau ch te , das sich an  e inem  am  
B oden der P e tri-S ch a le  angebrach ten  U hrglas b e fan d . D as F ilte rp ap ie r w urde in  d e r bei
geschlossenen A b b ild u n g  dargeste llten  F orm  au sg esch n itten . M it Hilfe dieser F o rm  k an n  das 
F ilte rp ap ie r  zw ischen dem  un teren  u n d  oberen T eil d e r  Petri-S chale  e ingespannt w erden  und  
lie g t w ährend d e r L au fd au er des C hrom atogram m s h o rizo n ta l auf. In  den M itte lp u n k t des 
K reises w urden im  allgem einen 0,005 m l der zu u n tersu ch en d en  Lösung au fg e tro p ft. N ach 
e in e r L aufdauer v o n  5— 8 S tunden, w enn sich die L ö su n g sm itte lfro n t schon dem  äusseren  R and  
des P ap iers n ä h e rte , w urde  das P ap ier aus der Schale v o rsich tig  e n tfe rn t, bei e iner T em p era tu r  
von  105° oder be i Z im m ertem p era tu r g e trocknet u n d  m it dem  E ntw ick ler b e sp rü h t.

F ü r  unsere Zw ecke erwies sich d ie rin g chrom atograph ische  T echnik als d ie geeignetste .
2. F ilte rpap ier. Z um eist w urde das F ilte rp ap ie r  Schleicher und  Scliüll N r. 602 v e rw endet. 

D ieses F ilte rp ap ie r e ignete  sich auch zu r T rennung  d e r Pflanzengerbstoffe u n d  m an  erzielte

V orgelegt a m  23. März 1956 von Z. CsÜBÖs
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m it ih m  ziem lich  scharfe T ren n u n g en . D ie in  einzelnen F ä llen  verw endeten  Pap iere  Schleicher 
u n d  S ch ü ll N r. 2043a u n d  b sowie a u ch  die P ap iere  W h a tm an  N r. 1 b ew ährten  sich ebenfalls 
g u t ,  m itu n te r  konnten  m it ih n en  sogar noch  bessere E rgebnisse  erzielt w erden.

B e i d e r RuTTERschen M ethode  w erden  infolge de r O rientierung der Z ellu losefasern  
e llip tisch e  L in ien  an  Stelle d e r k re isförm igen , e rh a lten . D ie A bm essungen der E llipsen  w u rd en  
in  3— 4 R ich tu n g en  ausgem essen, u n d  die R p  W erte  au s dem  D urch sch n itt b e rech n e t. Z um  
E lu ie re n  des C hrom atogram m s erw ies sich die L ö su ngsm itte l-P hase  des m öglichst frisch  zu b e 
re i te te n  G em isches B utanol-E isessig -W asser 4 : 1 : 5  als d ie geeigneteste.

3. E ntw ick lung  durch  D iazoverbindungen. D er M angel an  en tsprechenden E n tw ick lu n g s
m it te ln  b e re i te t  gewisse Schw ierigkeiten  [1 ]. D as b ek an n te  B esp rühen  der C hrom atogram m e m it 
E isen (III)sa lze n  erg ib t in  v ielen  F ä lle n  —  im  G egensatz zu  den  m eisten  P flanzengerbsto ffen  —  
k e in e  F ä rb u n g .

Verlauf der Papierfaser

Abb. 1

D a s P a u l y s c Iic  R eagens (d iazo tie rte  Su lfan ilsäure) ergab  ebenfalls keine befried igende  
R e su lta te . E s  w urden d ah er d ie s tab ilis ie rten  D iazoverb indungen  («Echtsalze») als B esp rühungs- 
m it te l  herangezogen. (Im  L aufe  u n se re r  diesbezüglich d u rch g efü h rten  U n tersuchungen  is t eine 
e in sch läg ig e  M itteilung von G r a s s m a n n  [1 ] erschienen, w orin  ebenfalls über die V erw endung  
v o n  E c h tsa lz  b e rich te t w ird .)

D ie  E chtsalze  w urden  von  u n s  in  F o rm  e iner 1%  igen wässerigen» Lösung ang ew en d e t. 
D ie b e sp rü h te n  und  ge tro ck n eten  F ilte rp a p ie re  w urden  sodann  einige M inuten in  den D am p frau m  
e in es m it  konz. A m m oniak g e fü llten  E x sik k ato rs  g e ste llt, u m  die K upplung  m it dem  pheno- 
lischen  A n te il des sy n th e tisch en  G erbstoffes herbeizuführen .

1. Echtviolettsalz B . S tab ilis ie rte  D iazoverb indung  von

C H 3

О H  J
>—C— N —/

-N H ,

OCH,
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2. Echtblausalz B .B .  S tab ilisierte  D iazoverb indung  von

OC2H 5

V on G r a s s m a n n  w urde das E ch tb lau sa lz  B R  verw endet, das an  Stelle  des Ä thoxy lrad ikals 
ein  M ethoxylrad ikal e n th ä lt.)

3. Echtrotsalz GG ( =  D iazoverb indung  des p a ra-N itran ilin s).
E s erwies sich im  L aufe  unserer U n tersuchungen , dass die en tw ick elten  C hrom atogram m e 

d u rch  die «Beizw irkung» de r M etallsalze A l, Cr, F e (III)  b ed eu ten d  v e rv o llk o m m n et werden 
können. U nser A rbeitsgang  ste llte  sich wie fo lg t :

1. E rste  B esp rühung  du rch  eine 0,5% ige Ferrichlorid lösung.
2. N ach  T rocknen  : B ehand lung  m it A m m oniak-D äm pfen .
3. B esprühung  m it e iner l% ig e n  w ässerigen Lösung des E ch tv io le ttsa lzes .
4. N ach T rocknen  : N H 3-D äm pfe.

M it Hilfe dieses V erfahrens w urden  bei vielen sy n th e tisch en  G erbstoffen 
leb h aft gefärb te  u n d  vone inander sch a rf  abgegrenzte R inge e rh a lte n . W ir 
verzeichneten  jedoch  auch  Fälle , wo die A nw endung des E ch tsa lzes  n ach  dem 
F errich lo rid  aus b isher u n au fg ek lä rten  G ründen  das V erschw inden  einiger 
R inge zu r Folge h a tte . In  einigen F ällen  wiesen die m it dem  PAULYschen 
R eagens e rhaltenen  C hrom atogram m e m ehr R inge auf, als die m it dem  E chtsalz  
en tw ickelten . Bei m ehreren  sy n th e tisch en  G erbstoffen — n am en tlich  bei denen, 
die keine phenolischen G ruppen  e n th a lte n  — k o n n ten  w eder m it E chtsalz, 
noch m it Ferrisalz  C hrom atogram m e erh a lten  w erden. B escheidene Ergebnisse 
w urden in diesem F ällen  oft d ad u rch  erzielt, dass eine B ich rom atlö sung  bzw. 
eine wässerige Lösung des als A lum inium reagens b ek an n ten  E riochrom cyan in  
R  aufgesprüh t w urde. In  einigen F ällen  w urden die beiden  S p rü h u n g en  m ite in 
an d e r kom bin iert. Bei diesen V erfahren  w urden  bei den einheim ischen  alu
m in ium haltigen  sy n th e tisch en  G erbstoffen («Lignotän», «M onafen») ein  rö tlich 
g e fä rb te r zen tra ler K ern  und  m ehrere b re ite  und verschw om m ene R inge erhalten . 
D ie R K-W erte dieser R inge stim m ten  m it denen überein , die m it O x y d a tio n sen t
w icklern  e rhalten  w urden .

4. Oxydative E ntw icklung . Die oxyd a tiv e  P e lz fä rb u n g  w ird  m it den 
sogenann ten  U rso l-F arben  (para-P heny lend iam in  und  dessen D eriv a te ) vorge
nom m en. W erden den G rundstoffen  Phenole beigem engt, so w ird  d ad u rch  der 
F a rb to n  der gebildeten  V erb indungen v e rän d ert. Es k a n n  dab e i angenom m en 
w erden, dass im Laufe d er im  alkalischen M edium  e in tre ten d en  O xydatio n  ein 
K oox y d atio n sp ro d u k t des Phenols u n d  des arom atischen  A m ins geb ilde t wird 
(Indopheno l-R eak tion). W ir versu ch ten  d ah er einige Pelzfarbsto ff-M arken  zur 
E n tw ick lung  der C hrom atogram m e d er Syn tane  heranzuziehen . D ie B esprü
hungen  w urden  m it 0 ,05% igen, frisch zubere ite ten , höchstens 1—2 T age alten
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alk o h o lisch en  Lösungen vo rgenom m en, da die U rso l-F arbsto ffe  sich rasch  
o x y d ie re n  und verfärben . U m  die O xydation im  a lkalischen  M edium  herbeizu
fü h re n , m üssen die P ap ie re  au c h  in  diesem F alle  n ach  d er B esprühung  in den 
m it  A m m oniak  g esä ttig ten  D am p frau m  eines E x s ik k a to rs  geste llt w erden.

S äm tliche Stoffe e rg ab en  d ab e i R p-W erte , die m it den  be i den E ch tsa lzen  
e rh a lte n e n  übere in stim m ten , je d o c h  w aren die F ä rb u n g en  n u r  schw ach sich tbar 
u n d  w enig  lich tbeständ ig . (W erden  die C hrom atogram m e im  D unklen  aufbe- 
w a h r t ,  so werden die R inge n a c h  A blauf von m eh reren  W ochen deutlicher 
s ic h tb a r .)

W esentlich  bessere R e s u lta te  w urden m it den  fo lgenden  Stoffen e rh a lte n :
D as zur F a rb film en tw ick lu n g  hergestellte D iä th y l-p a ra -P h en y len d iam in , 

(C2E[5)2 • NC6H 4 • N H 2, das para-A m ino-d ipheny lam in , H 2N  ■ C6E14 • N H  • CeH 5, 
d as  p ^ ’-D iam ino-d ipheny lam in  H 2N • C6H 4 • N H  • C6H 4 • N H 2, und  die Yari- 
am in -B ase  : H 3CO ■ C6H 4 • N H  • C6H 4 • N H 2.

D ie einzelnen pheno lischen  K om ponenten  d er S ystem e ergeben m it unseren 
R eag en z ien  charak te ris tisch e  F a rb e n  ; sie können  au ch  in  den syn thetischen  
G erb sto ffen  identifiz iert w erd en  (es sei denn, dass die be tre ffende  K om ponente  
s e h r  s ta r k  im  K ern su lfo n ie rt is t) .

So erg ib t z. B. die B e sp rü h u n g  m it

A lpha-N ap h th o l
B eta-N aphtho l
B renzkatechin
Pyrogallol
Resorzin
orto-K resol
p,m -K resol
Xylenol
Phenol

Echtviolettsalz
m a t t r o t
le b h a f t  rosafarben
stah lg rau
s tah lg rau
b räu n lich  orange
blassgelb
blassgelb
gelb lich
gelb lich

D iäthyl-para-P henylendiam in
him m elb lau
b ra u n
b lau v io le tt
v io le ttb ra u n
g rau -b rau n
b lau
z a r t  b lau
z a r t  b läu lichgrün
b lassg rün

D ie  beiden S p rü h verfah ren  k ö n n e n  m ite inander auch  k o m b in ie rt w erden .
B e i einer F arben en tw ick lu n g  w ird  das arom atische A m in  m it der phenolischen fa rb en 

b ild e n d e n  K om ponente in  d e r G eg en w art eines D ehy d rieru n g sm itte ls  (b e lich te ten  P hotoha- 
lo id s ) gek o p p elt [13] :

>N- 011

c 2h 5

C»EL
>N~ >— N =_ / ------ V

\ = /
= 0  —j- 4 A g +  4 H B r

O ffensichtlich g eh t in  u n se rem  Falle, im  a lkalischen  M edium  u n d  in  der 
G e g e n w a rt von Sauerstoff, zw ischen dem A m in u n d  d e r phenolischen K om po
n e n te  des synthetischen  G erbsto ffes eine ähnliche R eak tio n  vo r sich. D urch die 
B e sp rü h u n g  m it dem  A m in  w u rd en  aber überraschenderw eise n ich t n u r bei 
d e n  phenolische G ruppen  e n th a lte n d e n  G erbstoffen, ab e r auch  bei H ilfgerb-
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sto ffen  a u f  N ap h tha linbasis  v o n e in an d er sc h a rf  abgegrenzte R inge e rh a lten , 
deren  R p -W erte  ausgew ertet w erden  k o n n te n . D ies m ag au f m ehrere  U m stän d e  
zu rü ck g efü h rt w erden  :

a) E in b au  d er arom atischen  S ulfosäure in  das Indam in  ;
b) B ildung  von  M olekülverbindungen ;
c) am  w ahrschein lichsten  sch e in t, dass die elektronaffinen Sulfogruppen  

d er arom atischen  Sulfosäuren als schw ache D ehydrie rungsm itte l w irken und  
d e ra r t die B ildung  des Indam ins beg ü n stig en  :

— /  N H —  ^  N — N H 2 ~ 2H> — N = /  y = N H

F ü r diese A nnahm e sp rich t auch  d er U m sta n d , dass im  Falle von  Stoffen, 
bei denen die E lek tro n en affin itä t d er S u lfogruppe aus irgendeinem  G runde 
geschw äch t is t, (a liphatische S ulfosäuren , Sulfanilsäure, N aph tha lind isu lfo - 
säu red eriv a te ), keine Ringe e rh a lten  w u rd en .

D ie Su lfitab lauge als G erb sto ffk o m p o n en te  erg ib t seihst m it dieser 
B esp rühung  keine deutlichen R inge. Bei säm tlich en  synthetischen  G erbstoffen , 
d ie  Sulfitab lauge e n th a lte n , t r i t t  dagegen  im  Z en tru m  des R ingchrom atogram m es 
e in  m eh r oder w eniger ausgedehnter, k re isfö rm iger F leck zum  V orschein , der 
a u f  die A nw esenheit von hochm olekularen , langsam  w andernden  S to ffen  h in 
w eist. W ird  die E lu ierung  m it d e r w ässerigen  P hase  des B utanol-E isessig- 
G em isches vorgenom m en, so k a n n  die lign insu lfosaure K om ponen te  m it den 
neuen  B esp rü h u n g sm itte ln  bei einem  R p -W e rt von  ungefähr 0,85 nachgew iesen 
w erden .

Die a rom atische  Sulfogruppen e n th a lte n d e n  Textilhilfsstoffe, so z. B . die 
m -N itrobenzolsu lfosäure (Ludigol), oder die vom  T ypus N ekal k ö n n en  m it 
H ilfe der neuen B esp rühungsm itte l ebenfalls nachgew iesen w erden.

5. V ersuche m it synthetischen G erbstoffen. U n te r sy n th e tisch en  G erb 
sto ffen  w ird  im  allgem einen ein G em isch von  m it A ldehyden (F o rm aldehyd) 
k o n d en sie rten  A rylsulfosäuren v e rs ta n d e n . D ie syn the tischen  G erbstoffe  w er
d en  i. A. du rch  Sulfonierung von  pheno lischen  Stoffen oder a ro m atisch en  
K ohlenw asserstoffen  u n d  durch n ach fo lgender K ondensation  m it F o rm a ld eh y d  
d a rg es te llt. D urch  die A nw endung der neuen U n tersu ch u n g sm eth o d en  a u f  dem  
G ebiete  d er sy n th e tisch en  G erbstoffe w ird  die K lä ru n g  zahlreicher P rob lem e 
erm öglich t.

D ie b isher durchgeführten  V orversuche e rgaben  die folgenden R e su lta te  :
a) Die R p -W erte , bei der RuTTEBschen T echnik  also die R eihenfolge 

in  der A nordnung  d er K reisringe, w erden im  F a lle  des von uns als L ö su n g sm itte l 
angew endeten  B utanol-E isessig-W asser in  e rs te r  L inie durch  die H ydro p h ilie  
d e r K om ponen ten  des syn the tischen  G erbstoffes bestim m t. Die h y d ro p h ilen  
S toffe w eisen näm lich  niedrigere R p -W erte  au f, w ährend  sich die h y d ro p h o b en
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Stoffe in  d en  äusseren  R ingen  vorfinden . D ie G rundphenole  und  die u nsu l- 
fo n ie rten  N ovolake w andern  beinahe m it d e r L ösungsm itte lfron t, u n d  ih re  
R p -W e rte  bew egen sich in der Regel zw ischen 0,90 und  1,00. Die R p -W e rte  
der m it  0 ,3 —0,8 Mol F o rm ald eh y d  kondensie rten  N ovolake liegen in  d e r R egel 
n u r  u m  e tw a  0,03 E in h e iten  n iedriger als die d er u rsprünglichen  P heno le , u n d  
k ö n n en  d a h e r  n ich t vone in an d er g e tren n t w erden .

D ie A nordnung  n ach  der H ydroph ilie  is t le ic h t zu verstehen , d a  d e r R p - 
W ert d em  V erteilungskoeffizien ten  des b e tre ffen d en  Stoffes (a) u m g ek eh rt 
p ro p o rtio n a l is t :

R f
A i

Aj +  aAs (6)

wo А г d e r  D urchm esser der L ösungsm itte lphase  u n d  A s der der w ässerigen 
P h ase  is t .

J e  geringer also die L öslichkeit des b e tre ffen d en  Stoffes in der o rgan ischen  
P h ase , u n d  je  grösser die M öglichkeit fü r die B in d u n g  durch  N ebenva lenzk räfte  
an  d ie h y d ra tis ie rte  Zellulose, um so n iedriger w ird  sein R p-W ert ligen. D am it 
s te h e n  die A ngaben von  Schmidt u n d  La d e m a n n  über P flan zen tan n in e  im  
E in k la n g  [7 ] ,  die von  Evans u n d  Pakk ü b e r  Phenole und  P h en o lk a rb o n 
säu ren  [8 ] , ferner die M essungen von B a t e —Smith und  Br a d fie l d  [9 ], 
n ach  d en en  die R F-W erte  bei den K atech in en , A n tho cy an en  und  F lav o n en  m it 
der Z u n ah m e  der O H -G ruppen , bei den G lukosiden  hingegen m it d er Z un ah m e 
d er G lukose-G ruppen  abnehm en. N ach R eese  n eh m en  die R F-W erte bei den 
P hen o la lk o h o len  m it d er Z unahm e der A nzah l an  M ethylol-G ruppen ab  (10). 
S iehe w e i te r :  Mráz [14].

D ie  R p-W erte  nehm en  offenbar auch  m it dem  M olekulargew icht ab , d a  
auch  h ie rd u rc h  die A dso rb ierbarkeit der K o m p o n en ten  an  der h y d ra tis ie r te n  
Z ellu losefaser u n d  d a m it auch  der W ert des V erteilungskoeffizienten  zw ischen 
d er L ö su n g sm itte lp h ase  und  der w ässerigen P h ase  erhöh t w ird. D arau s fo lg t, 
dass im  L aufe der einzelnen K o n d en sa tio n sstu fen  d er syn thetischen  G erbstoffe 
aus d e r  u rsp rü n g lich  bis an  die Grenze d er L ösungsm itte lfron t w an d ern d en  
phenoliSchen K om ponen te  R inge m it s te ts  abnehm enden  R F-W erte e rh a lte n  
w erd en . D ies w urde auch d u rch  einige «in v itro »  durchgeführten  G erbsto ff
k o n d en sa tio n en  b e s tä tig t . Im  L aufe der S ulfonierung  gehen in  den  C h ro m ato 
g ram m en  w eit grössere V eränderungen  v o r sich als in  der K o n d ensa tionsstu fe . 
D eu tlich  lä ss t sich diese E rscheinung  z. B . bei dem  deutschen H a n d e lsp ro d u k t 
T a n ig a n  E x tra  K N  (I . G. F arben) erkennen . L e tz te res  P ro d u k t w ird  d u rch  
F o rm ald eh y d k o n d en sa tio n  eines G em isches au s B etanaph tho lsu lfo säu re  u n d  
P h en o l-K reso l d arg este llt. A m  E n d p ro d u k t k ö n n en  durch  das C hrom atog ram m  
4 b is 5 versch ieden  gefärb te  R inge nachgew iesen w erden , deren d u rch sch n ittlich e  
R p -W e rte  sich von  0,14 bis 0,80 erstrecken  u n d  die zum  grössten  T eil schon 
n a c h  d e r  Sulfonierung des N aph tho ls erscheinen . M an e rh ä lt S treifen in  denselben
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F ärbungen , w enn  d e r syn thetische  G erb sto ff d e r P ap iere lek trophorese  u n te r 
worfen (Z itra t-P u ffe r, pH  =  3,5 ; 8 S tu n d en ), und  das P ap ier d a n a c h  m it
E ch tv io le ttsa lz  b e sp rü h t w ird. Die R eihenfolge d er Streifen in d e r R ic h tu n g  
au f die A node h in  is t  jedoch  die u m gekehrte  wie im  C hrom atogram m . D ies is t 
auch e in leuch tend , d a  die den n iedrigsten  R F-W ert aufweisende K o m p o n en te  
innerhalb  des sy n th e tisch en  G erbstoffes d ie  h ö chste  A nzahl an  S u lfog ruppen  
besitz t u n d  infolge ih re r L adungsverhältn isse  am  schnellsten gegen die A node 
w andert.

b) D a das G rundphenol (und auch  sein  unsulfoniertes K o n d e n sa tio n s
produk t) b e inahe  m it der L ösungsm itte lfron t w an d ert, kann  es im  E n d p ro d u k t 
le ich t nachgew iesen w erden. So lassen sich z. R . das B renzkatechin  bzw . sein 
N ovolak in  den  w estdeutschen  H an d e lsp ro d u k ten  B asyn tan  E x tra  К  u n d  N R  
nachw eisen. B eim  K ochen des B renzkatech in -N ovolaks m it S u lfitab lauge  geh t 
w ahrscheinlich keine U m sulfonierung vo r sich , da  die B renzkatech in lin ie  bei 
den d e ra rt d a rg es te llten  H andelsp roduk ten  n u r  ganz nahe der L ö su n g sm itte l
fron t zum  V orschein  ko m m t. Dies g ilt auch  bei d e r gem einsam en F o rm a ld e h y d 
kondensation  m it N ap h th a lin su lfo säu re-D eriv a ten . (Bei höheren T e m p e ra tu ren  
t r i t t  jedoch  beim  K ochen eine gewisse U m sulfon ierung  ein.) W ird h ingegen  die 
K ondensation  m it B etanaph tho lsu lfosäure  vorgenom m en (z. B. bei d em  tsc h e 
choslow akischen H an d elsp ro d u k t K o rtan  Q , siehe W e b e r  [15]), so f in d e t  sich 
das B ren zk a tech in  bzw . sein unsu lfon iertes K ondensationsp roduk t im  allge
m einen n u r  in  S puren  vor, da es teilw eise um su lfon iert, teilweise ab e r an  den 
su lfosäurehaltigen  K o n d en sa tio n sp artn e r an k o n d en sie rt w ird, infolgedessen die 
nach  der B esp rü h u n g  au ftre tende ch a rak te ris tisch e  B ren zk a tech in fä rb u n g  
h aup tsäch lich  im  B ereiche der n iedrigeren  R F-W erte  (bei etw a 0,44) zum  V or
schein k om m t. A uch  im  Falle, dass das B ren zk a tech in  m it dem  Sulfon ierungs
p ro d u k t des B e ta n a p h th o ls  ohne Z usatz  v o n  Form aldehyd  b e h a n d e lt w ird , 
k ann  im  C hrom atogram m  ein gewisser G rad  d er U m sulfonierung des B renz
k atech ins fe s tg este llt w erden :

R F-W erte  u n m itte lb a r  nach  Z usatz 
des B ren zk a tech in s

0,23 v io le tt

0,56 in te n siv  ro t 
0,65 schw ach ro t 
0,95 g rau b rau n

ein ige S tu n d en  e r h i t z t :

0,21 v io le tt
0,43 he llb raun
0,57 ro t  (weniger in tensiv)
0,66 schw ach ro t
0,95 g rau b rau n

W ird h ingegen  B etanaph tho lsu lfo säu re  m it B e tan ap h th o l u n d  F o rm a l
dehyd ko n d en sie rt, so k an n  das freie N a p h th o l bzw . sein N ovolak n a c h  der 
K ondensation  se lb st noch  beim  V erhältn is v o n  1 Mol B etanaph tho l zu  0,75 Mol 
F orm aldehyd  nachgew iesen w erden. E in  gew isser A nteil des N aph tho ls k o n d e n 
siert also m it sich  se lb st und  w ird n ich t an  die N aphtholsu lfosäure g ek o p p e lt. 
E s ergab sich in  d iesem  Falle, dass die M enge des Form aldehyds, d . h . ob  die
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K o n d e n sa tio n  m it 0,3, 0,5 o d er m it 0,75 Mol F o rm a ld eh y d  du rchgeführt w u rd e , 
e in e n  äu sse rs t geringen E in flu ss  a u f die A n o rd n u n g  der Ringe a u sü b t. Die 
A n o rd n u n g  der R inge b le ib t u n v erän d ert ; m it  d er E rhöhung des F o rm a l
d e h y d z u sa tz e s  verschw indet jed o ch  der schw ache innere  R ing vom  R p -W ert 
0 ,14  a llm äh lich  vo llständig , u n d  es erschein t in  d e r N ähe des R r -W ertes 0,90 
e in  n e u e r , äusserst schw acher R ing.

c) Schon die Su lfon ierungsproduk te  d e r  einzelnen  Phenole e rgeben  fü r 
sich  m e h re re  R inge, w om it d e r  M ischcharak ter d e r Sulfonsäuren nachgew iesen  
w e rd e n  k a n n .

W ird  z. R . das B e ta n a p h th o l bei einer T e m p e ra tu r  von 100° C su lfo n ie rt, 
so  k ö n n e n  ausser dem  u n v e rän d e rtem  N a p h th o lr in g  noch Ringe m it den  fo l
g e n d e n  R p-W erten  nachgew iesen  w erden : 0 ,12—0,23—0,41—0,54 u n d  0,65. 
I m  S in n e  d er vorherigen A useinanderse tzung  en tsp rech en  die n iedrigeren  R p- 
W e rte  d e n  D isulfosäuren. B ei d e r V erw endung v o n  grösseren M engen Schw efel
s ä u re  w ird  daher die In te n s i tä t  der inneren  R inge  e rhöh t, bzw. es erscheinen  
n e u e  R in g e , so z. B.:

B ren zk a tech in  m it 0,3 M ol Schwefelsäure su lfo n ie rt : 0,25— 0,37— 0,95 
B renzkatech in  m it 1,0 M ol Schwefelsäure s u l f o n ie r t : 0,28— 0,40— 0,94 
B ren zk a tech in  m it 2,0 M ol Schwefelsäure s u l f o n ie r t : 0,17— 0,29— 0,42— 0,91.

B ei der gem einsam en K ondensation  v o n  su lfon ierten  und unsulfoniert-en 
A n te ile n  ergeben sich noch w eitere  R inge.

W erd en  die S ulfonierungen bei versch iedenen  T em peratu ren  vorgenom m en, 
so  ä n d e rn  sich der w echselnden  Z usam m ensetzung  gem äss auch die R p -W erte  :

z. B. orto -K reso l b e i 30° C su lfo n iert e rg ib t  0,48— 0,71 (intensiv) 
orto-K resol be i 130° C sulfoniert e rg ib t 0,27— 0,51— 0,71 (schwächer)

A us der re la tiven  In te n s i tä t  der e inzelnen  L inien kann  som it a u f  die 
S u lfo n ie ru n g s te m p e ra tu r  gefo lgert w erden.

d) Die Sulfonierung von  N aph thalin  bei 130° C ergib t folgende R p -W erte  :

0,23 ( in ten siv ) —  0,47 (schw ach) —  0,79 (intensiv).

D iese Ringe erscheinen  m ehr oder w eniger bei allen syn the tischen  G erb 
s to f fe n , die au f N ap h th a lin b asis  au fgebau t s in d  ; die Stellung der R inge w ird  
also  im  V erlau f der F o rm ald eh y d k o n d en sa tio n  n ic h t wesentlich v e rä n d e rt :

S y n ta n o l  A  (ungarisches P ro d u k t)  ....................................................... 0,21—  — 0,45—  — 0,79
S y n ta n o l  S (ungarisches P ro d u k t)   ......................................................  0,15— 0,37— 0,52—-0,62— 0,78
L ig n o tá n  (ungarisches P r o d u k t ) .............................................................. 0,23—-0,37— 0,48—- —-0,73
T a n  ig a n FC B I (deutsches P ro d u k t)  ....................................................  0,25—-0,34— 0,55-— —-0,85
L is s a ta n  AC (englisches P ro d u k t)  ....................................................... 0,23— 0,39— 0,49 0,77
K o r ta m o l  N N O  (tschechosl. P ro d u k t)  ....................... ........................ 0,25— 0,38— 0,51 0,87
T a m o l  N N O  (deutsches P ro d u k t)  .........................................................  0,24— 0,37— 0,53 0,87
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Die beiden  le tz ten  Stoffe — die eine v o lls tän d ig  n eu tra lis ierte  F o rm  des sy n th e 
tischen  G erbstoffes darste llen  — w erden  bei d e r  L ederfärbung als E g a lisa to ren  
verw endet.

e) D ie pap ie rch rom atog raph ische  M ethode k a n n  zur Id en tif iz ie ru n g  der 
einzelnen  sy n th e tisch en  G erbstoffe v erw en d e t w erden. Es gelang u n s z. B . 
nachzuw eisen, dass d er von der B ad ischen  A nilin- und  S odafabrik  h e rgeste llte  
A u s ta u sc h g e rb s to ff: B asy n tan  E x tra  I  im  w esentlichen  m it dem  v o n  d e r I .  G. 
F a rb en  seinerzeit hergestellten  bzw . in  den  B IO S-B erichten  besch riebenen  
sy n th e tisch en  G erbsto ff K N  u n d  T an ig an  E x tra  K N  identisch  is t.

B a sy n tan  E x tra  I  0,20 0,44 0,55 0,79
T an ig an  E x tr a  K N  0,20 0,42 0,55 0,80

D ie m it E ch tv io le ttsa lz , bzw . D iä thy l-p -pheny lend iam in  e rh a lte n e n  B inge 
sowie auch  deren  F arb to n e  sind  iden tisch . D ies w urde auch durch  d ie Id e n t i tä t  
d er P ap ierelek trophorese, ferner d u rch  die L oew enthal-T itra tion  e rh a lten en  
P erm an g an a t-Z ah len  b ek räftig t [16].

Die G rundprinzip ien  der D arste llu n g  des von  der B adischen A nilin - und  
Sodafabrik  erzeug ten  syn the tischen  G erbstoffes B asy n tan  E x tra  К  Hessen sich 
ebenfalls au fk lä ren  (F orm aldehyd-S u lfitab lauge-K ondensation  von su lfon ie rtem  
B ren zk a tech in ).

ZUSAM M ENFASSUNG

B ei der pap ierch rom atograph ischen  U n te rsu ch u n g  von  syn thetischen  G erbsto ffen  fü h rte n  
die ScHWERDTFEGERsche Fenster-M ethode u n d  d ie RuTTERsche ringchrom atograph ische  
M ethode zu  zufriedenste llenden E rgebnissen . D ie E lu ie ru n g  w urde m it de r L ö su n g sm itte l
phase eines Gem isches aus n -B utanol-E isessig -W asser vorgenom m en. Es w u rd en  stab ilis ie rte  
D iazoverb indungen  u n d  arom atische p ,p ’-D iam ine zu r E n tw ick lung  hcrangezogen. M it Hilfe 
dieser M ethode kon n ten  zahlreiche, b ish e r n ic h t nachw eisbare, u n ter anderen  a u ch  d ie a u f  
N aph th a lin b asis  au fg eb au ten  syn the tischen  G erbstoffe u n te rsu c h t werden. D ie e inzelnen  K o m 
ponen ten  o rdnen  sich im  allgem einen in  de r R eihenfolge ih re r  H ydrophilie  im  R in g ch ro m a to 
gram m  ein . D urch d ie P ap ierch rom atograph ie  können  einige synthetische G erbstoffe  se lbst in 
M engen u n te r  1 m g iden tifiz iert w erden.
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ИССЛЕДОВАНИЕ СИНТЕТИЧЕСКИХ ДУБИЛЬНЫ Х ВЕЩЕСТВ МЕТОДОМ 
БУМАЖНОЙ ХРОМАТОГРАФИИ

Дь. Ваго и И. Маловец
(Научно-исследовательский институт кожевенной промышленности, г. Будапешт) 

Поступило 22 марта 1955 г.

Р е з ю м е

При исследовании синтетических дубильных веществ методом бумажной хрома
тографии оконный метод Швертфегера и метод круговой хроматографии Руттера дали 
хорошие результаты. Элюация была произведена растворительной фазой смесей п-бути- 
ловый спирт-ледяная уксусная кислота-вода. Кроме известных до сих пор проявительных 
веществ авторами использованы и стабилизированные диазо-соединения и ароматические 
диамины с расположением р,р’, при помощи которых стали проявляемыми большая 
часть не выказанных до сих пор синтетических дубильных веществ, в частности и вспо
могательные дубильные вещества нафталинового основания. Отдельные компоненты 
расположены в круговой хроматограмме вообще в порядке их гидрофильности. С по
мощью указанного метода были идентифицированы количества меньше 1 мг некоторых 
синтетических дубильных веществ.

INVESTIGATION OF SYNTHETIC TANNING AGENTS BY PAPER CHROMATOGRAPHY

Gy. Vágó and I .  M alovecz
(Research In s titu te  o f  the L eather In d u s tr y ,  B u d a p est)

Received March 22, 1955

S u m m a r y

O n in v estig a tin g  sy n th e tic  tan n in g  agents b y  p a p e r  ch ro m atography , reliable d a ta  were 
o b ta in e d  w ith  th e  S c h w e r d t f e g e r  w indow  and  th e  R u t t e r  c ircu la r chrom atographic  m eth o d s. 
E lu tio n  w as carried  o u t b y  th e  so lv en t phase of m ix tu re s  n -b u ta n o l : glacial acetic  acid  : w a te r. 
In  a d d it io n  to  th e  know n develop ing  agen ts, also s tab ilized  diazo-com pounds and  a ro m a tic  
d iam in es  o f  p ,p ’-arran g em en t w ere app lied . The use  o f  th e se  la t te r  m ade possible to  develop  
q u ite  a  n u m b e r o f sy n th e tic  ta n n in g  agen ts (such as ta n n in g  agen ts o f n ap h th a len e  b ase) so 
fa r  u n d e m o n s tra b le . T he a rra n g e m e n t o f  th e  com ponents in  th e  c ircu lar chrom atogram  follow s, 
in  g e n e ra l, th e  sequence of th e  h y d ro p h ilic  p roperties o f th e  com ponents. By th is m e th o d , q u a n 
t i t ie s  b e lo w  1 m g of c e rta in  sy n th e tic  tan n in g  agen ts m a y  re ad ily  be identified.

b w i» yM ' 2 o ^  I BudaI,e“ ’ IV- (% » « ) . "• « •



BEITRÄGE ZUR FLAMMENPHOTOMETRISCHEN 
BESTIMMMUNG DER ALKALIMETALLE

E . P ungor  und E . É . Za p p

( In s ti tu t  f ü r  anorganische u n d  analytische Chemie der L . Eötvös Universität, B u d a p es t)  

E ingegangen am  26. M ärz  1955*

In  einer v o rangehenden  M itteilung [I ] b e fassten  w ir uns au sfüh rlich  
m it den  flam m enpho tom etrischen  E igenschaften  d e r A lkalim etalle  u n d  s te llte n  
dabei fest, dass die A nregung  in  der F lam m e h a u p tsäch lich  durch  zwei F a k to re n  
b ed in g t is t. D ie p rim äre  Rolle spielt dab e i die in  der F lam m e v erlau fen d e  
therm ische  D issoziation , die in  gleichen F lam m en  in  gleichem  M asse vom  
C h arak te r des M etalls u n d  des Anions abhäng ig  is t . In  unserer V eröffen tlichung 
k o n n ten  w ir auch  die a u f  die A lkalim etalle au sg eü b te  S törw irkung d er A nioné 
nachw eisen. Bei V erw endung der a to m aren  S p ek tren  der A lkalim etalle  is t  es 
erfahrungsgem äss em pfeh lensw ert A lkalich loride anzuregen.

D er die A nregung bedingende zweite F a k to r  is t die in  der F lam m e e n t
s tehende  Io n isa tio n . D as M ass dieser w ird vom  C h a rak te r  der M eta llkom ponen te , 
von  d er F lam m en tem p era tu r  und  von der A nw esenheit sonstiger le ich t ion isie r
b a re r M etalle b e s tim m t. In  einer W assersto ff-S auersto ff F lam m e s tö r t  die 
s ta rk e  Io n isa tio n  von  K alium , R ubid ium  u n d  C äsium  ihre gleichzeitige B e
stim m ung .

N achstehend  befassen wir uns eingehend m it d e r B estim m ung von  N a triu m  
und  K alium , die p ra k tisc h  die w ichstigsten  zwei A lkalim etalle  dars te llen . 
N ebenbei te ilen  w ir auch  A ngaben über d ie B estim m u n g  von L ith iu m  u n d  
N a triu m  in  G egenw art an d ere r A lkalim eta lle , sowie über die f lam m en p h o to 
m etrische B estim m ung  des durch  A ufschliessung  n ach  L a w r e n c e  S m i t h  in  
L ösung geb rach ten  L ith iu m s, N atrium s u n d  K aliu m s m it.

B eschreibung (1er M ethode

D ie M essungen w u rd en  m it H ilfe des B eck m an n sch en  D U  S p ek tropho tom eters d u rc h 
g e fü h rt. E s w urde d abei die d u rc h  den  G leichstrom  d e r  Photozelle  an  einem  W id e rs tan d  v o n  
10 000 M fí hervorgerufene S p an n u n g  v e rs tä rk t. D ie L ösungen  w urden aus an a ly sen re in en  
Salzen herg este llt. D ie Z ers täu b u n g  w urde m it einem  Z ers täu b er-B ren n er eigener K o n s tru k tio n  
[2] d u rch g efü h rt.

* V orgelegt am  24. F e b ru a r  1956 von E . Sc h u l e k

12*
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D ie  E m ission  von  L ith iu m , N a tr iu m  u n d  K a liu m  w urde bei de r c h a ra k te r is tis c h e n  
W ellen län g e  de r drei A lka lim etalle  gem essen. F ü r  u n se re  Zwecke erw iesen sich  fü r  L ith iu m  
d ie  d e m  Ü b erg an g  von 2 2 S i/a — 2 2 Рз/2, i /2 e n tsp rech en d e  W ellenlänge von  670,78 m /r, fü r  
N a t r iu m  d ie  dem  Ü bergang 32Sy,— 32Р з/2, i /2 en tsp rechendenW ellen längen  von 589,00 u n d  589,59 
m /t u n d  f ü r  K a liu m  die dem  Ü b erg an g  von  4 2 S i/2 — 4 2 Р з/2, i /2 en tsprechendenW ellen längen  von 
766 ,49  u n d  769,90 m/« am  gee ig n etsten . D ie a u ftre te n d e n  D u b le tts  w urden von u n se rem  A p p a ra t 
h e i e in e r  S p a ltb re ite  v o n  0,1 m m  n ic h t g e tre n n t.

Z usam m enfassung  der Ergebnisse

D ie Ergebnisse un se re r U n te rsu ch u n g en  sind  in  den beigefügten  9 T abellen  
u n d  4  A bbildungen  zusam m engefasst. V or den  M essungen m usste  s te ts  d er 
g e e ig n e ts te  W asserstoff- u n d  S au ersto ffd ru ck  e rm itte lt w erden. H ierzu  w urde 
d ie  E m ission  einer A lkalim eta llsa lz lö sung  b e k a n n te r  K o n zen tra tio n  bei der 
c h a ra k te ris tisc h e n  W ellen länge fü r  w echselnden  W asserstoff- u n d  S au ersto ff
d ru c k  b e s tim m t. Die E rg eb n isse  s ind  aus A bb . 1 zu ersehen. (Die E rm ittlu n g  
des g ee ig n e ten  W asserstoff- u n d  S auersto ffd ru ck s is t  fü r einen jed en  Z ers täu b er 
e r n e u t  du rchzu füh ren !)

D ie  E rgebnisse d er B estim m ungen  d e r  L ith ium -, N atrium - u n d  K a liu m 
k o n z e n tra tio n e n  in  G egenw art an d erer A lk a lim eta lle  sind in  den  T abellen  I, 
I I  u n d  I I I  zusam m engeste llt. Aus diesen is t  ersichtlich , dass die dre i A lkali
m e ta l le  ih re  Em ission gegenseitig  n ich t o d er n u r  in  geringem  M asse bee in 
f lu s s e n . I n  A nw esenheit g rosser M engen v o n  K aliu m  is t die B estim m u n g  des 
in  n ie d rig e r  K o n zen tra tio n  v o rhandenen  N a triu m s n ich t befried igend . Die 
g em essene  Em ission is t näm lich  grösser als d ie , die a u f  G rund der Io n en k o n zen tra- 
l io n  zu  e rw arten  w ar. D iese E rscheinung  is t  a u f  die Ä nderung d er E le k tro n e n 
k o n z e n tra t io n  der F lam m e zu rü ck zu fü h ren .

A us p rak tischen  G rü n d en  w urde die G enauigkeit der B estim m u n g  des 
n e b e n e in a n d e r  anw esenden N a triu m s u n d  K aliu m s eingehend ü b e rp rü f t . Zu 
d ie se m  Zw eck w urde die K o n z e n tra tio n  d ieser Ionen  bei versch iedener Z er
s tä u b u n g  bestim m t, die te ils  du rch  D ru ck än d e ru n g  des Z erstäubungsgases, 
te ils  d u rc h  A bänderung  d er K ap illa renhöhe  des Z erstäuber-B renners geregelt 
w u rd e . D ie E rgebnisse s ind  in  T ab . IY  u n d  Y  dargeste llt. In  den  g ep rü ften  
L ö su n g e n  w ar die K o n z e n tra tio n  des N a triu m s u n d  K alium s gleich oder n ahezu  
g le ich . B ei den in  den T abellen  IV  u n d  Y m it 1 u n d  2 bezeichneten Z ers täu b u n g en  
w a r  d e r  D ruck  des Z erstäubungsgases (S auersto ff) s te ts  1,19 a tü , jed o ch  w urde 
d ie  H ö h e  der Z erstäu b u n g sk ap illa re  g eä n d e rt. B ei der m it 2 beze ichneten  
Z e rs tä u b u n g  w urde die E m ission  infolge d ieser H öhenänderung  be i so n st gleich
b le ib e n d e n  B edingungen des Z erstäubers u m  u n g efäh r 35%  v e rrin g e rt. B ei den 
m it 3 bezeichneten  M essungen w ar die R ege lung  des Z erstäubers dieselbe wie 
b e i d e n  m it 2 bezeichneten , d er S au ers to ffd ru ck  w urde jedoch  a u f  0,7 a tü . 
e in g e s te llt .
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Die M essfehler w urden  in  den  T abellen  angefüh rt. Aus den  in  P ro zen ten  
au sg ed rü ck ten  Fehlern w urde  d er m ittle re  Feh ler der E inzelm essungen  und 
des M itte lw ertes e rm itte lt. B ei genügend grosser A nzahl von  M essungen ergab 
sich d er m ittle re  Fehler d e r  N a triu m b estim m u n g  fü r 1,82%  (die B erechnung

Abb. 1. E influss des S au e rsto ff- u n d  W assersto ffdruckes a u f  d ie E m ission

K urve  1. : 0,07 a tü . W assersto ffd ruck  
K urve 2. : 0,14 a tü . W assersto ffd ruck  
K urve 3. : 0,21 a tü .  W assersto ffd ruck  
K urve 4. : 0,28 a tü . W assersto ffdruck  
K urve 5. : 0,35 a tü . W assersto ffd ruck  
K urve 6. : 0,42 a tü . W assersto ffd ruck  
K urve  7. : 0,49 a tü . W assersto ffd ruck
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e rfo lg te  a u f  G rund von 42 M essungen). D er M itte lw ert d e r  N atrium bestim m ungen  
k a n n  m it  einem  m ittle ren  F e h le r  von 0,28%  an g eg eb en  w erden. Beim  K alium  
w a r d e r  m ittle re  Fehler d e r  E inzelbestim m ungen  1 ,14% , d er des M ittelw ertes 
w a r  0 ,1 8 % , (aus 40 M essungen  berechnet).

Tabelle I
Bestim m ung des L ith iu m s  in  Gegenwart von N a tr iu m , K a liu m  und  Cäsium

L ith ium -E inw aage 
Ionenge w /L.

I
Benennung

K onzentra tion
Ionengew /L. L ith ium , gefunden 

Ionengew /L. A%
des S tö rions

i o —4 9,80 • I O - 6 —  2,0

N a IO“ 3 9,80 ■ IO“ 6 —  2,0

5 • 1 0 ~ 3 1,00 • IO“  4 0,0

IO“ 4 1,00 • 10-4 0,0

1 • i o - * К 1 0 ~ 3 1,02 • IO“ 4 +  2,0

5 • IO“ 3 1,00 • 10-4 0,0

IO“  4 9,55 • IO“ 5 —  4,5

Cs IO“ 3 9,80 • IO“ 6 —  2,0

5 • IO- 3 1,00 • 10- 4 0,0

IO- 4 9,90 • IO“ 4 —  1,0
N a IO- 3 9,95 • 1 0 - 4 —  0,5

5 • IO“ 3 9,98 • IO“  4 —  0,2

i o - 4 1,01 • 10-3 + 1,0
1 • 1 0 ~ 3 К IO- 3 9,99 • IO“  4 —  0,1

5 • IO“ 3 1,00 • 10-3 0,0

i o - 4 9,80 ■ 1 0 - 4 —  2,0
Cs 10- 3 9,60 • 1 0 - 4 —  4,0

5 ■ IO "3 9,70 ■ 1 0 - 4 —  3,0

10-4 4,95 • I O - 3 —  1,0

N a IO“ 3 5,00 • IO“ 3 0,0

5 • I O - 3 5,02 • I O - 3 +  0,4

I O - 4 4,99 • 1 0 - 3 —  0,2
5 • 1 0 ~ 3 К IO "3 5,15 • IO“ 3 +  3,0

5 • IO“ 3 5,15 • I O '3 +  3,0

10- 4 4,97 ■ I O - 3 —  0,6

Cs IO“ 3 4,89 • IO“ 3 —  2,2

5 ■ IO -3 4,85 • IO“ 3 —  3,0
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Tabelle I I

Bestim m ung des N atrium s in Gegenwart von L ith iu m , K a lium , R ub id ium  u n d  C äsium

N atrium -Einw aage
Ionengew./L.

Benennung
K onzentration
Ionengew./L. N atrium , gefunden 

Ionengew./L.

des Störions

1 0 - 4 9,83 • IO-3 —  1,7
Li 1 0 - 3 1,00 • IO“ 4 0,0

5 • 1 0 - 3 1,00 ■ IO“ 4 0,0

1 0 - 4 1,00 ■ 1 0 - 4 0,0
к 1 0 - 3 1,01 • IO“ 4 + 1 , 0

l  • 1 0 - 4 5 • 1 0 - 3 1,03 • IO“ 4 +  3,0

1 0 ~ 4 9,95 • 1 0 - 6 —  0,5
Rb 1 0 - 3 9,95 • 10“ 6 —  0,5

5 • 1 0 - 3 1,035 • 1 0 - 4 +  3,5

1 0 - 4 9,80 • 1 0 - 6 —  2,0
Cs 1 0 - 3 9,90 • IO“ 5 —  1,0

5 • 1 0 - 3 9,80 • IO“ 6 —  2,0

1 0 - 4 1,002 • IO"3 +  0,2
Li 1 0 - 3 1,001 • IO"3 +  0,1

5 • 1 0 - 3 9,99 ■ IO“ 4 —  0,1

1 0 - 4 1,00 • IO“ 3 0,0
К 1 0 - 3 1,00 • IO“ 3 0,0

1 • 1 0 - 3
5 • 1 0 - 3 1,02 • IO“ 3 +  2,0

1 0 - 4 1,01 • IO“ 3 + 1 , 0
R b 1 0 - 3 1,001 • IO“ 3 +  0,1

5 •  1 0 - 3 1,006 • IO"3 0,6

1 0 - 4 1,004 • IO“ 3 +  0,4
Cs 1 0 - 3 1,003 • IO“ 3 +  0,3

5 • 1 0 - 3 1,006 • IO“ 3 +  0,6

1 0 - 4 5,00 • IO“ 3 0,0
Li 1 0 - 3 5,02 • IO“ 3 +  0,4

5 • 1 0 - 3 4,96 ■ IO“ 3 —  0,8

1 0 - 4 5,00 • IO“ 3 0,0

К 1 0 - 3 5,00 • IO“ 3 0,0

5 - 1 « - *
5 • 1 0 - 3 5,08 • IO“ 3 +  1,6

1 0 - 4 5,00 • IO“ 3 0,0
R b 1 0 - 3 4,96 • IO“ 3 —  0,8

5 • 1 0 - 3 5,00 • I O ' 3 0,0

1 0 - 4 5,00 • IO“ 3 0,0
Cs 1 0 - 3 4,98 • IO“ 3 —  0,4

5 •  1 0 - 3 4,98 • IO“ 3 —  0,4



184 E. PTJNGOR und E. É. ZAPP

D ie Bestim m ung von Lithium , Natrium und K alium  nebeneinander 
in Gegenwart von viel Calcium

B ei d e r  A ufschliessung n ach  L a w r e n c e  S m i t h  m uss die B estim m ung  d e r  
A lk a lim e ta lle  in  G egenw art von  viel Calcium d u rch g e fü h rt w erden. Es w urde  
d ah er fü r  no tw end ig  e rach te t, d ie flam m en p h o to m etrisch e  B estim m ung von  
L ith iu m , N a tr iu m  u n d  K alium  in  G egenw art v o n  v ie l Calcium einer e inge
h en d eren  P rü fu n g  zu un terw erfen . D ie E rgebn isse  zeig ten , dass die A nw esen
h e it v o n  Calcium  in  einer K o n zen tra tio n  von 10— 3Ionengew ich t/L iter k e in en  
M essfehler h e rv o rru ft. B e träg t jed o ch  die C a lc ium konzen tra tion  10“ 1 Io n en - 
gew ich t/L ite r, so e n ts te h t fü r L ith iu m  ein grosser, fü r  N a triu m  ein k le in e re r  
u n d  fü r  K a liu m  ein noch geringerer Fehler. Z u r E rm ittlu n g  der E ig en a rt d er 
S tö ru n g e n  b e s tim m ten  w ir das E m issio n ssp ek tru m  des Calciums in  d er N ähe 
der c h a ra k te ris tisch e n  W ellenlänge d er drei A lka lim eta lle  u. zw. bei einer S p a lt-

Tabelle Ш

B estim m ung des K a liu m s in  Gegenwart von L ith iu m  und  N atrium

Kalium, Einwaage 
Ionengew./L.

Benennung Konzentration
Ionengew./L. Kalium, gefunden 

Ionengew./L.
des Störions

I O - 4 1,00 • 10-4 0,0

Li IO“ 3 1,02 • i o - 4 +  2,0

i o - 1
5 ■I O '3 1,025 • i o - 4 +  2,5

i o - 4 1,00 • 10-4 0,0

N a IO“ 3 1,004 ■ IO- 4 +  0,4
5 • I O - 3 1,08 • 10-4 +  8,0

IO -« 9,98 • 10-4 —  2,0

Li IO“ 3 1,02 • I O - 3 +  2,0

1 0 ~ 3
5 • I O - 3 1,03 • I O '3 +  3,0

IO- 4 1,002 • IO“ 3 +  0,2

N a IO“ 3 1,00 • I O - 3 0,0

5 • I O - 3 1,03 ■ IO“ 3 +  3,0

IO“ 4 4,98 ■ IO“ 3 —  0,4

L i IO“ 3 5,02 • IO“ 3 +  0,4

5 • IO“ 3
5 • I O - 3 4,99 • IO“ 3 —  0,2

IO“ 4 5,00 • I O - 3 0,0

N a IO“ 3 5,00 • IO“ 3 0,0

5 • IO“ 3 5,00 • IO“ 3 0 ,0
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Wellenlänge т д  Wellenlänge mд W ellenlänge т д

A bb. 2. M olekülspek trum  des Cal
c ium s im  G ebiet v o n  580 m/t bis 

640 m fi
C alc iu m k o n zen tra tio n  : 10—1 Ionen- 

g e w ./l
S au ersto ffd ru ck  : 1,19 a tü . 
W assers to ffd ru ck  : 0,35 a tü . 
K u rv e  1. : S p a ltb re ite  : 0,1 m m  
K u rv e  2. : S p a ltb re ite  : 0,04 m m

A bb. 3. M olekülspek trum  des 
C alcium s im  G eb iet von 640 m/t 

b is 690 m /t
C a lc iu m k o n zen tra tio n  : 10-1  

Io n en g ew ./l
S a u e rs to ffd ru c k  : 1,19 a tü . 
W asse rs to ffd ru ck  : 0,35 a tü . 

S p a ltb re ite  : 0,1 m m

Abb. 4. M o lek ü lsp ek t
ru m  des C alcium s im  
G ebiet v o n  760 m /t bis 

790 m /t
C a lc iu m k o n zen tra tio n  : 

10 —1 Io n e n g e w ./ l  
S a u e rs to ffd ru c k  : 1,19

a tü .
W asse rs to ffd ru c k  : 0,35 

a tü .
S p a ltb re ite  : 0,1 m m

Tabelle IV
Bestim m ung des N a triu m s in  Gegenwart von K a lium

Einwaage Bezeichnung der Zerstäubung
Ionengcw/L. 1 2 3

Natrium Kalium
Natrium, gefunden

Ionengew./l A% Ionengew./l л% Ionengew./l *%

1О1Л
1 

1

2,5 • IO“ 3

5,00 • 10- 4
5.11 • IO“ 4
5.11 • 1 0 - 4
5.11 • IO“ 4
5.11 • 1 0 - 4

0,0 
+  2,0 
+  2,0 
+  2,0 
+  2,0

5.15 • IO“ 4 
5,20 • 1 0 - 4
5.15 • IO- 4  
5,10 • IO“ 4
5.15 • 10- 4

+  3,0 
+  4,0 
+  3,0 
+  2,0 
+  3,0

5.00 • 10“ 4 
4,98 ■ IO“  4
5.00 • IO“  4
5.00 • IO“  4
5.00 • 1 0 - 4

0,0 
—  0,4 

0,0 
0,0 
0,0

2,5 ■ 10“ 3 5 • 10- 4

2.49 • IO“ 3
2.49 • IO -3 
2,51 • IO“ 3
2.50 ■ IO“ 3 
2,49 • IO“ 3

—  0,4
—  0,4 
+  0,4

0,0
—  0,4

2.50 • I O -3 
2,48 • IO“ 3
2.50 • I O -3
2.47 ■ IO“ 3
2.48 • IO“ 3

0,0
—  0,8 

0,0 
—  1,2 
—  0,8

2,45 • IO“ 3
2.47 • IO“ 3 
2,42 • IO“ 3
2.47 • IO“ 3

—  2,0 
—  1,2
—  3,2
—  1,2

2,5 • 1 0 ~ 3 2,5 • IO“ 3

2,51 • IO“ 3
2.49 • IO"3 
2,53 • IO“ 3
2.50 • IO“ 3 
2,48 • IO“ 3

+  0,4
—  0,4  
+  1,2

0,0
—  0,8

2.58 • IO“ 3
2.59 • I O -3 
2,50 • IO“ 3
2.59 • IO“ 3 
2,58 • IO“ 3

+  3,2 
+  3,6 

0,0 
+  3,6 
+  3,2

2.47 • 1 0 -»  
2,50 • IO“ 3
2.47 • IO“ 3

—  1,2 
0,0

- 1 , 2
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b re ite  von  0,04 bzw. 0,1 m m  fü r die C alc iu m k o n zen tra tio n  von 10“ 1 Io n en - 
g ew ich t/L ite r. Die e rh a lte n e n  Spektren sind  in  A bb . 2, 3 und  4 d a rg es te llt. 
I n  d em  in  der N ähe d e r  D -L in ie  des N a triu m s e rm itte lte n  S pek trum  k o n n te  
d ie  v o n  Gille  besch riebene Calciumlinie [3, 4] n ic h t aufgefunden  w erden , es 
t r a t  a b e r  das von Le j e u n e  [5, 6 ] un tersuch te  u n d  in  das y-System  der E m ission  
d e r  C alc ium verb indungen  gehörende B and au f.

D ie Störem ission des Calcium s ist fü r alle  d re i A lkalim etalle  v o lls tän d ig  
a d d i t iv  u n d  kann  d a h e r b e i d e n  Analysen in  R e c h n u n g  gestellt w erden. In  G egen
w a r t  v o n  Calcium w erd en  d ie  drei A lkalim etalle  w ie fo lg t bestim m t.

Z unächst w ird d ie  E m issio n  der zu p rü fen d en  L ösung  bei der c h a ra k te ris ti
sch en  W ellenlänge des zu  bestim m enden  A lk a lim e ta lls  gemessen, sodann  bei 
d e rse lb en  W ellenlänge d ie  E m ission  einer C alcium lösung höherer K o n zen tra tio n  
e rm it te l t  (die C a lc ium konzen tra tion  der L ösu n g  m uss n ich t b ek an n t sein). 
H ie ra u f  w ird die E m ission  d e r  zu prü fenden  L ö su n g  u n d  der C alcium lösung 
h ö h e re r  K o n zen tra tion  in  e inem  W ellen längenbereich  gemessen, in  dem  die 
E m ission  des A lkalim etalls n ic h t beobachtet w erd en  k a n n , die Calcium em ission 
je d o c h  in  E rscheinung t r i t t .

Tabelle V

B estim m ung  des K alium s in Gegenwart von N a trium

Einwaage Bezeichnung der Zerstäubung
Ionengew./l 1 2 3

Kalium Natrium
Kalium, gefunden

Ionengew./l A% Ioneng ew./ Ionengew./l

5 , 1 0  • 1 0 - 4 +  2 , 0 5 , 0 0  ■ 1 0 - 4 0,0 5 , 1 0  ■ 1 0 - 4 +  2,0
5 , 1 0  • 1 0 - 4 +  2 , 0 5,15 • 1 0 - 4 +  3,0 5 , 1 0  ■ 1 0 - 4 +  2,0

5 • IO“ 4 2,5 • IO“ 3 5 , 1 0  • 1 0 - 4 +  2 , 0 5,00 • 1 0 - 4 0,0 5 , 0 0  • 1 0 - 4 0,0
5 , 1 0  • 1 0 - 4 +  2 , 0 5,10 ■ I O ' 4 +  2,0 5 , 0 0  • 1 0 - 4 0,0
5 , 1 0  • 1 0 - 4 +  2 , 0 5,00 • 1 0 - 4 0,0

2,50 • I O - 3 0 , 0 2,51 ■ 1 0 -3 +  0,4 2,51 • IO“ 3 +  0,4
2,53 • IO“ 3 +  1 , 2 2,50 • I O - 3 0,0 2,51 • IO“ 3 +  0,4

2,5 • IO“ 3 5 • IO“ 4 2,51 • I O - 3 +  0 , 4 2,48 • I O - 3 —  0,8 2,50 ■ IO“ 3 0,0
2,51 • IO“ 3 +  0 , 4 2,51 • I O - 3 +  0,4
2,48 • IO“ 3 — 0 , 8 2,50 • IO“ 3 0,0

2,48 • IO“ 3 — 0 , 8 2,46 • IO- 3 — 1 ,6 2 49 • IO“ 3 —  0,4
2,52 • IO“ 3 +  0 , 8 2,48 • IO“ 3 —  0,8 2,50 • IO“ 3 0,0

2,5 • I O - 3 2,5 ■ IO"3 2,51 • IO“ 3 +  0 , 4 2,48 • I O '3 —  0,8 2,50 • IO“ 3 0,0

2,51 • IO“ 3 +  0 , 4 2,51 • I O - 3 +  0,4

2,50 • IO“ 3 0 , 0 2,51 • IO“ 3 +  0,4



BEITRÄGE ZUR FLAMMENPHOTOMETRISCHEN BESTIMMUNG DER ALKALIMETALLE 187

N achstehend  soll das P rinzip  ob iger M ethode am Beispiel d e r  N a tr iu m 
b estim m u n g  e r lä u te r t werden.

Z u erst w ird  die Em ission (E j) d er L ösung  bei 589 т/л, so d a n n  d ie ( E / )  
d e r k o n z e n tr ie rten  Calcium lösung be i d e r g leichen W ellenlänge, d a n a c h  bei 
605 т/л die E m ission (E 2) d er zu p rü fen d en  Lösung und  die (E 2') d e r k o n 
z e n tr ie rten  C alcium lösung gem essen. H ie rau s k ö n n en  folgende zwei G leichungen  
au fg este llt w erden :

E Na =  E ,  —  h  • E 2

e ' =  ь  • e ;

wo E Na die zu r N a triu m k o n zen tra tio n  d e r L ösung gehörende E m ission  u n d  b 
d e r U m rech n u n g sfak to r der bei zwei W ellen längen  gemessenen C alcium em ission 
is t. M it H ilfe des e rha ltenen  E,Vq-W ertes k a n n  die w ahre N a triu m k o n z e n tra tio n  
an  H a n d  d er K alib ra tio n sk u rv e  fü r  N a tr iu m  e rm itte lt w erden.

D ieselbe M ethode w ird  auch  fü r d ie  B estim m ung des L ith iu m s und  
K alium s b e n u tz t, jedoch  w erden h ie r an d ere  W ellenlängen gew ählt. D ie E rg eb 
nisse d e r in  G egenw art von grossen C alcium m engen au f gesch ildertem  W ege 
d u rch g e fü h rten  B estim m ungen sind  in  T a b . V I en tha lten . In  d iese r T abelle

Tabelle VI
B estim m ung des L ith ium s, N atrium s und  K a liu m s  in  Gegenwart von viel C alcium

Bezeichn.
des

M usters
m/t

Em issions
skalenteile

Alkalimetallkonzentration berechnet 

E l í , N a. К  ohne j m it 

K orrektion

l .
672

655

33,0

52,5
0,37 13,6

1ОоCNio 2,57 ■ 1 0 - 1

2.
672

655

23,8

27,0
0,37 13,8 4,25 • IO“ 4 2,53 • 1 0 - 4

3.
589

605

44,2

160,0
0,093 29,3 3,70 • I O " 4 2,45 • IO- 4

4.
589

605

37,7

82,0
0,093 30,05 3,14 • IO“ 4 2,50 • 10_ 1

5.
770

785

83,8

7,0
0,60 79,6 2,65 ■ 1 0 - 4 2,52 • 1 0 - 4

6 .
770

785

82,0

3,5
0,60 79,9 2,64 • 10“ 4 2,53 ■ 10_ 1

M uster 1. u n d  2. en th ie lten  2,5 • 1 0 ~ 4 Ionengew . /L  L ith ium , M uster 3. u n d  4. 2,5 • 10“ 1 
Ionengew ./L  N a triu m  u n d  M uster 5. u n d  6. 2 ,5 -IO - 4 Ionengew ./L  K alium . D ie  M u ste r von 
u n g e rad en  N u m m ern  en th ie lten  neben  dem  angegebenen  A lkalim etall 10_ 1 Io n en g ew ./L  Cal
c ium , d ie  von  g e rad en  N um m ern  en th ie lten  5 • 10—2 Ionengew ./L  Calcium.
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sind  au c h  die angew endeten  W ellenlängen angegeben . Zu bem erken is t, dass 
bei S erienbestim m ungen  zw eckm ässig eine V ergleichsw ellenlänge gew ählt w erden 
k a n n , b e i der in  G egenw art von  Calcium keine E m ission  der drei A lkalim eta lle  
a u f t r i t t .  I n  diesem  F a lle  sin d  zur B estim m ung d e r d re i K om ponenten  n u r  10 
flam m en p h o to m etrisch e  A blesungen erforderlich . W ird  dagegen bei d er B estim 
m u n g  eines jeden  M etalles irgendeine W ellenlänge des naheliegenden M olekül
sp e k tru m s verw endet, so s te ig t die A nzahl d e r erfo rderlichen  M essungen a u f  12.

D as P rinzip  d er beschriebenen  M ethode is t  d e r  von einem  von uns (E . P.) 
in  G em einschaft m it A. H e g e d ü s  [ 7 ]  zur B estim m u n g  von B arium  in  A nw esen
h e it v o n  Calcium  u n d  S tro n tiu m  vorgeschlagenen M ethode ähnlich.

Fehlerquelle der Natriumbestimmung

A us einer grossen A nzah l d u rch g efü h rte r M essungen wurde fe s tg e s te llt, 
dass d ie  B estim m ung  des N atriu m s in  den K o n zen tra tio n sg ren zen  von  10—4— 
5 • 1 0 ~ 3 Ionengew ich t./L ite r m it einem  m ax im alen  re la tiven  Fehler von  2 %  
b e h a f te t  is t. Im  V erlau f un se re r U n tersuchungen  k o n n te n  auch E rfah ru n g en  
ü b er d ie  H a ltb a rk e it d e r  V ergleichslösungen g esam m elt werden. B ei A u fb e
w ah ru n g  der L ösungen  in  n a tr iu m h a ltig en  G läsern  konn ten  V eränderungen  
b e o b a c h te t w erden, a u f  G ru n d  w elcher U n te rsu ch u n g en  m it versch iedenen  
S o rten  v o n  G lasgefässen d u rchgefüh rt w erden . E in e  K onzen tra tionsre ihe  v o n  
n a tr iu m h a ltig e r  L ösung w urde  in  N a triu m g lasg efässen , eine zweite R e ihe  in  
g leichen , jedoch  m it e in er in n eren  S ilikonschu tzsch ich t versehenen G lasgefässen 
u n d  z u le tz t noch eine d r i t te  Reihe in  J e n a e r  m it ro tem  Strich bezeichneten  
G lasgefässen  au f b ew ah rt. D er N atrium gehalt e in er jed en  Lösung w urde v ie r 
m al b e s tim m t. Die E rg eb n isse  sind in den T abe llen  V II  und  V I I I  zu sam m en 
gefasst. A us diesen g eh t h e rv o r, dass die E rh ö h u n g  d er N a triu m k o n zen tra tio n  
be i d en  in  dieselbe R eihe  gehörenden  G lasgefässen zw ar verschieden, ab e r der 
G rössenordnung  n ach  gleich  w ar.

Tabelle VII

A u sla u g u n g  von N a triu m  a us natrium haltigen Glasgefässen in  Gegenwart von N atrium chlorid

N atriu m  Einwaage Ausgelaugte N atrium m enge in  Ionengew./l nach
Ionengew ./l

14 Tagen | 33 Tagen j  57 Tagen

10-4 6,0 10-5 1,0 IO“ 4 1,3 IO“ 4

2,5 • 1 0 - 4 4,8 1 0 - 6 4,9 IO- 6 1,0 IO“ 4

5 • IO“ 4 7,4 10~5 8,9 IO“ 5 9,1 IO“ 5

2,5 • IO“ » 1,8 1 0 - 4 1,8 10-4 3,1 IO“ 4

5 • IO- 3 0,0 2,7 10-5 1,7 10- 4
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Tabelle VIII

A uslaugung  von N atrium  a us m it Silikonschutzschicht versehenen Natrium glasgefässen  
in  Gegenwart von Natrium chlorid

N atrium  Einwaage 
Ionengew ./l

Ausgelaugte N atrium m enge in  Ionengew ./1 nach

14 Tagen 33 Tagen 57 Tagen

IO“ 4 3 , 0 1 0 ~ 6 3 ,0 О
1 ел 4 , 3 IO“ 6

2 ,5 IO“ 4 4 , 0 1 0 ~ 5 4 , 0 IO“ 6 9 , 4 10-6
5 IO“ 4 1 ,6

U31О

3 , 9 1 0 - 5 5 , 8 io ~ 6
2 ,5

n1О

6 , 3 1 0 ~ 5 1,8 1 0 - 4 2,0

**1О

5 1 0 - 3 0 , 0 0 , 0 1,7

1О

Die Ä nderung  der N a triu m k o n z e n tra tio n  k a n n  a u f Io n en au s tau sch  oder 
a u f  A uslaugung zurückgeführt w erden. E ine E n tsche idung  zw ischen den  beiden 
M öglichkeiten sollte an H a n d  d er m it den flam m en p h o to m etrisch en  M essungen 
parallel du rchgefüh rten  pH -M essungen  erfolgen. L etz te re  w urden  in  a llen  drei 
Serien n ach  114tägigem  A ufbew ahren  du rchgefüh rt. D a die S ta n d a rd -N a triu m -

Tabelle IX

D ie Änderung des pH -W ertes beim  Gebrauch von natrium haltigen Glasgefässen, nach 114 Tagen

N a triu m , E in w a a g e  
Io n en g ew ./L

p H -W e rte A usg elau g tes  N a triu m  in  Io n en g e w ./L

1* 2> 3* 2* 3*

1 0 - 4 3 ,8 0 8 , 1 0 6 ,2 0 2 , 1 • 1 0 - 4 1 , 0  ■ 1 0 - 4

1 0 - 3 3 ,7 0 8 , 5 0 8 ,0 0 7 ,1 • 1 0 - 4 3 , 7  • 1 0 - 4

5  • 1 0 - 3 3 ,1 0 7 , 8 0 3 ,3 5 7 ,7 • 1 0 - 4 4 , 6  • 1 0 - 4

1* J e n a e r  K olben, m it ro te m  S trich  bezeichnet 
2* N atriu m h altig es G lasgefäss
3* N atrium glasgefäss, m it S ilikonschutzschicht versehen

lösungen aus N a triu m carb o n a t m it überschüssiger Salzsäure h e rgeste llt w urden , 
w aren die A usgangslösungen s te ts  etw as sauer. D ie pH -M essungen sind  in  T a b .IX  
zusam m engefasst. Aus den E rgebn issen  geht hervor, dass m it einer A uslaugung  
von N a triu m  zu rechnen is t ,  d a  die Lösungen beim  A ufbew ahren  alkalisch  
geworden sind . Bezüglich des q u a n tita tiv e n  Z usam m enhanges zw ischen den 
pH -U ntersch ieden  und den  ausgelaug ten  N atrium m engen  w urden  w egen der 
P u fferw irkung  der K oh lensäu re  keine B erechnungen an geste llt. A us obigen 
Ergebnissen k a n n  der Schluss gezogen w erden, dass die N a triu m lö su n g en  n u r 
in  n a triu m fre ien  G lasgefässen au fb ew ah rt w erden dürfen .

Es sei h ie r auch a u f d ie  H erstellungsw eise der Lösungen fü r die N a tr iu m 
bestim m ungen  hingewiesen. W ird  die zu p rü fende S ubstanz  in G efässen  aus 
n a triu m h a ltig em  Glas k a lt ge lö st u n d  die flam m enphotom etrische  B estim m ung
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in n e rh a lb  1—2 Tagen d u rc h g e fü h rt, so t r i t t  ke in  F eh ler infolge A uslaugung 
a u f . W ird  dagegen w arm  g e lö s t, etw a u n te r S ieden, so e n ts te h t hei der B estim 
m u n g  v o n  N atrium  e in  b e d e u te n d e r  F eh ler. A ls B eispiel seien M essungen 
e rw ä h n t ,  bei welchen n a tr iu m fre ie s  A lum inium  in  Q uarz bzw . N a tr iu m e n t
h a l te n d e n  Gefässen gelöst w u rd e .*  Die im  Q u arzko lben  h ergeste llte  A lum inium 
lö su n g  en th ie lt kein flam m en p h o to m etrisch  nachw eisbares N a triu m , wogegen 
in  d e n  in  N atrium glasgefässen  bere ite ten  L ösu n g en  von der L ö se tem p era tu r 
a b h ä n g ig e  N atrium m engen  in  den K o n zen tra tio n sg ren zen  1,2—1,9 • 10— 4 
Io n en g ew ich t/L ite r g e fu n d e n  w urden . Bei S ied e tem p era tu r löste  sich innerhalb  
2 S tu n d e n  eine N a triu m m en g e  auf, die bei Z im m ertem p era tu r  e rs t im  V erlauf 
v o n  zw ei M onaten in  L ö su n g  geht.

A us obigen F e s ts te llu n g e n  geht hervor, dass d ie  B estim m ung  des N a triu m 
g e h a lte s  vom  Lösen d e r S u b s ta n z  angefangen m it der g rössten  V ersieht zu 
e rfo lg e n  h a t.

D ie S tandard -L ösungen  m üssen in n a tr iu m fre ien  G lasgefässen au fbew ahrt 
w e rd e n . Zum Lösen b e i h ö h e re n  T em p era tu ren  m üssen  n a triu m fre ie  Glas- 
g e fä sse  b en u tz t w erden. B e i d e r B estim m ung v o n  K alium  u n d  L ith iu m  sind 
u n se re n  bisherigen E rfa h ru n g e n  gemäss keine ähn lichen  V orsichtsm assregeln 
e rfo rd e rlich .

D ie m itgeteilte  M e th o d e  erm öglicht die B estim m u n g  von  L ith iu m , N a
t r iu m  u n d  K alium  n e b e n e in a n d e r  und  auch in  G egenw art von  viel Calcium. 
D ies is t  besonders bei d e r A ufschliessung nach  L a w r e n c e  Sm ith  von  B edeu tung .

ZUSA M M ENFASSUN G

E s w urde die flam m en p h o to m e trisch e  B estim m ung  d e r A lkalim etalle  u n te rsu c h t und  
fe s tg e s te ll t ,  dass L ith iu m , N a t r iu m  und  K alium  n eb en e in a n d e r m it dem  B eckm anschen  
F la m m e n p h o to m e te r g u t b e s t im m b a r  sind. Bei an d eren  A lk a lim eta llen  k o m m t ab er eine n ich t 
a u fh e b b a re  S törung vor. Z u r B e stim m u n g  von L ith iu m , N a tr iu m  u n d  K a liu m  in  A nw esenheit 
v o n  g ro ssen  Mengen an  C alc ium  w u rd e  eine M ethode a u sg e a rb e ite t, die zu r A nalyse des nach 
d e m  A ufschluss nach L aw re n c e —S m ith  erhaltenen  M a teria ls  besonders geeignet is t. Im  Falle 
e in e r  N a triu m b estim m u n g  m u ss m a n  zu r B ereitung d e r L ö su n g en  n a triu m fre ie  G läser anw enden.

ДАННЫЕ К ПЛАМЕННО-ФОТОМЕТРИЧЕСКОМУ ОПРЕДЕЛЕНИЮ 
ЩЕЛОЧНЫХ МЕТАЛЛОВ

3 . Пунгор и 3 . 3 . Цапп
(Кафедра неорганической и аналитической химии Университета им. Л . Этвеша, г. Будапешт)

П оступило 26 марта 1955 г.

Р е з ю м е
Авторы изучали пламенно-фотометрическое определение щелочных металлов и 

установили, что при помощи пламенного фотометра Бекмана хорошо определимы друг 
возле друга литий, натрий и калий. Однако, в случае остальных щелочных металлов 
возникает неустранимое мешающее действие. Разработан метод для определения лития,

* D ie B estim m ungen w u rd e n  in  Z usam m enarbeit m it  A. H e g e d ü s  u n d  I. K o n k o l y  
T h e g e  (unser In s ti tu t)  d u rc h g e fü h r t .  F ü r  ihre M ith ilfe  sei au ch  an  dieser Stelle g ed an k t.



BEITRÄGE ZUR FLAMMENPHOTOMETRISCHEN BESTIMMUNG DER ALKALIMETALLE 19t

натрия и калия в присутствии большого количества кальция, что имеет важное значение 
при анализе вещества, полученного при разложении методом Лавренс— Смис. В случае 
определения натрия необходимо пользоваться посудой из стекла, не содержащего натрия.

D A TA  ТО  T H E  D E T E R M IN A T IO N  B Y  FL A M E  P H O T O M E T R Y  O F A L K A L I M E T A L S

E . Pungor an d  E . É . Z a p p

( In s t itu te  o f  Inorgan ic  and A n a ly tic a l C h em istry , L .  Eötvös U niversity , Budapest)

Received M arch 26, 1955

S u m m a r y

T h e  d e te rm in a tio n  o f alkali m eta ls b y  f lam e  p h o to m e try  was in v es tig a te d . L ith iu m , 
sod ium  an d  p o tassium  p ro v ed  to  be read ily  d e te rm in a b le  in  th e  presence o f each  o th e r  b y  th e  
B eck m an  flam e p h o to m e te r. In  case o f o th e r a lka li m e ta ls , how ever, in te rfering  a ffe c ts  app eared  
w h ich  cou ld  n o t be e lim in a ted . A m ethod  w as evo lved  fo r th e  de te rm in a tio n  o f  l ith iu m , sodium  
a n d  po tassiu m  in  th e  presence of g rea t q u a n titie s  o f  calcium , suited  for use in  an a ly z in g  su b 
stan ces a f te r  th e  L aw rence-S m ith  flu x . In  case o f  so d iu m  determ inations, a ll so lu tio n s should  
be p re p a re d  in  flask s o f sodium free glass.

D r . Ernő Pungor 
Erika Éva Zapp

Budapest, VIII., Múzeum körút 4/b





INVESTIGATIONS ON CATALYSTS, XIV
CATALYTIC OXIDATION OF P-CYMENE AT ROOM TEMPERATURE

Z. Csűrös, I. Géczy and J . Morgós

( In s ti tu te  o f  Organic Chemical Technology, Technical University, B u d a p est)  

R eceived M arch  29, 1955.

Only few investigators have so far dealt with the catalytic oxidation of 
p-cymene. In fact, the study of its autoxidation and catalytic oxidation, respect
ively, was laid stress upon hut recently. SENSEMAN and STUBBS [1 ] oxidized 
p-cymene in the vapour phase, applying vanadium catalyst on carriers. This 
oxidation produced water, carbon dioxyde, formaldehyde, formic acid, p-toluylic 
acid and terephthalic acid, whereas a portion of cymene remained unchanged. 
Charlot [2] treated p-cymene with metal oxide catalysts, in a vapour-phase 
oxidation series of toluene derivatives and homologues. Sen SEMAK and Stu bbs  [3] 
studied also the catalytic oxidation of p-cymene in the liquid phase in the 
temperature range 140—170°, in the presence of metal oxides and manganese- 
p-toluate, respectively. SosiK and Sladkov [4] in their survey on studies 
dealing with the oxidation of p-cymene mention that HaritChkov obtained 
at 150° 0,25 g of cuminic acid from 50 g of p-cymene. According to H aritchkov 
this indicates that — instead of the a-carbon atom of the isopropyl group — 
the methyl group is primarily attacked by the oxygen [5].

Stephens [6] studied systematically the rate of oxidation of the alkyl 
homologues of benzene in the liquid phase at 100°. He stated that the trend 
to oxidation increased with the growing number of the methyl groups, however, 
the products never contained more than one oxidized methyl group. The 
presence of water strongly retarded (in some cases completely inhibited) oxida
tion. Under these circumstances p-cymene converted at a ratio 1,5 : 1,0 into 
cuminaldehyde and cuminic acid. In his further investigations [7 ] it was found 
that under the action of oxygen it is the carbon atom of alkylbenzenes in 
а-position to the benzene nucleus which reacts, the secondary alkyl groups 
(cymene and cumene) convert by cleavage of a methyl group into keto-groups 
whereas the tertiary butyl benzene remains unoxidized during oxidation even 
for a long period. From these facts STEPHENS concluded that oxidation takes 
place only when at least one hydrogen is а-positioned to the benzene ring. 
He [8] further succeeded in obtaining acetophenone from ethylbenzene, propio- 
phenone from n-propylbenzene, acetophenone from cumene and p-tolylmethyl- 
ketone from p-cymene, as a result of oxidation for 30 hours at 110°.

1 3  A c ta  Chimica X / l— 3
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H elberg ER and coworkers [9] separated p-cymene hydroperoxide by 
oxidating p-cymene for 10 days at 60°. The decomposition of hydroperoxide 
gave p-cuminaldehyde. HOCK and Lang carried out extensive studies [10, 11 ] 
into the oxidation of the alkyl homologues of benzene, investigating the separa
tion o f pure hydroperoxide, its identification and further conversions. They 
presumed that the activation of the hydrogen atom in а-position to the benzene 
ring is due to the aromatic double bond, analogously to the hydrogen atom 
of olefins in а-position to the double bond.

The catalytic effect of heavy metal compounds dissolved in hydrocarbons 
was observed by Haritchkov [5 ] when oxidizing cymene and other hydro
carbons at a temperature of about 150°, in the presence of manganese naphthenate. 
Oxidation reaction of the alkyl homologues of benzene carried out in the liquid 
phase, in the presence of catalysts is of a great practical significance. Namely, 
acetophenone may be prepared from ethylbenzene and izopropylbenzene by 
catalytic oxidation at 120° in the presence of copper and iron oxide [12]. The 
oxides and hydroxides of iron, manganese, cobalt and silver, further iron benzoate 
may be used as catalysts in this reaction [13].

Nyman [14] oxidized p-cymene in the liquid phase by oxygen or air, in the 
presence of cobalt or manganese eliminates and of finely distributed potassium 
permanganate, respectively. Carrying out the reaction at 125—160°, and maintai
ning temperature at 60—125°, about 35% cuminic acid forms in addition to a lar
ger or smaller quantity of dimethyl-p-tolyl-carbinol (at higher temperatures more).

Veijola [15 ] investigated the oxidation of p-cymene in the liquid phase 
in the interval 60—140°, using 0,2% of cobalt stearate as a catalyst. The progress 
of the reaction was followed by measuring the change in acid number, hydroxyl- 
amine number, peroxide number and refraction index, as a function of oxygen 
absorbed. Depending on the temperature applied, oxidation products were 
obtained in yields of 70—90%. Refraction index increased parallel to oxygen 
absorption whereas the rise of acid number was first slow, then quicker, attain
ing a maximum of about 80. On the basis of the hydroxylamine number, the 
quantity of p-methyl-acetophenone formed below 100° was small, above this 
temperature, however, it was rather significant. The primary products of 
oxidation consisted of cuminic acid, dimethyl-p-tolyl carbonyl, methyl-aceto
phenone and terephthalic acid. The secondary oxidation products included 
isopropenyl toluene, p-acetyl benzoic acid, etc.

Palmer and Bibb [16] described the catalytic oxidation of p-cymene 
at 45—50°, applying manganese or copper acetate as catalyst. The major part 
of p-cymene was converted into a mixture of ketones, alcohols and acids.

Researches related to the oxidation of p-cymene have been carried out 
so far in the presence of different catalysts mostly in the gas phase, in some 
cases in the liquid phase, but always at temperatures exceeding room tempera
ture. Several investigators emphasized the uncompleteness of the oxidation.
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Experiments conducted by the authors

In the present experiments, the course and the kinetical progress of the hetero
geneous catalytic oxidation of p-cymene was studied at room temperature, 
applying as catalysts palladium on carbon black and on barium sulphate, 
further copper oxide on barium sulphate. The experiments were carried out 
both in  su b s ta n tia  and in solutions. A solvent not consuming in itself any oxygen 
and of an insignificant inhibitor action was to be selected. As the activity 
of the catalysts applied is subject to change by time, each series of experiments 
has been completed in the shortest period possible.

The oxygen uptake of p-cymene was studied at room temperature, in  
su b s ta n tia . When carrying out tests for 150 minutes without any catalyst, 
no consuirption of oxygen was observed (see Table I, 1.).

Table I

Oxygen uptake o f  p-cym ene in  substantia , a n d  o f  different solvents, respectively

Oxygen u p tak e  in  150 m in u te s
ml

1. 5 m l o f  p -cym ene ..................................................................................  0
2. 10 m l o f e th a n o l ...........................................................................................  28,7
3. 10 m l o f w a terfree  benzene ......................................................................... 0
4. 10 m l o f ca rb o n  te trach lo rid e  ..................................................................  0

96% ethanol, absolute benzene and carbon tetrachloride were tested as 
solvents, applying 10% solutions of p-cymene. Ethanol (10 ml) alone absorbed 
28,7 ml of oxygen in 150 minutes (Table I, 2), whereas waterfree benzene, alone 
showed no oxygen absorption in 150 minutes (Table I, 3). Similarly no oxygen 
was absorbed by waterfree benzene in the presence of palladium catalysts 
on a bariumsulphate carrier (Table II, 1). Thus, waterfree benzene seemed at 
first a suited solvent for our purposes.

Table II

Oxygen uptake o f  waterfree benzene and o f  10 and 50°/o solutions o f  p-cymene in  waterfree benzene, 
alone am i in  the presence o f  palladium  catalyst on barium  sulphate, respectively

Oxygen u p tak e  in  150 m in u te s  
m l

1. 10 m l o f w a terfree  benzene +  0,68 g o f  p a llad iu m  on barium
s u lp h a te ............................................................................................................... 0

2. 1 m l o f p-cym ene +  9 ml o f w a terfree  b e n z e n e .......................... 0
3. 1 m l o f  p -cym ene 9 m l o f w a terfree  benzene  +  0,5 g o f p a l

lad iu m  on b a riu m  su lp h a te  ....................................................................  0
4. 5 m l o f p -cym ene -(- 5 ml o f w aterfree  b e n z e n e ..............................  0
5. 5 m l o f  p-cym ene +  5 m l o f w a terfree  benzene +  0,5 g o f p a l

lad iu m  on b a riu m  su lp h a te  ....................................................................  0

With a solution of p-cymene in waterfree benzene (1 ml of p-cymene -)- 9 
ml of waterfree benzene) in 150 minutes no oxygen consumption was observed

13*
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in th e  absence of a catalyst (Table II, 2.). Similarly, no oxygen consumption 
was shown by a 10% and 50% solution of p-cymene, respectively, in waterfree 

benzene in 150 minutes, in the presence of palladium catalyst on barium sul
phate (Table II, 3, 4, 5). As this latter result indicated a too strong inhibitor 
action  of waterfree benzene, no further tests were carried out with this 
solvent.

Carbon tetrachloride as a solvent did not take up any oxygen either alone 
or w ith catalysts during the experimental period (Table I, 4 ; Table III, 1). 
1 0 % of p-cymene dissolved in carbon tetrachloride did not consume any oxygen 
(Table III, 2) saved in the presence of a catalyst (Table VII.). Thus carbon 
tetrachloride proved a potent solvent and accordingly, it was used in all further 
tests.

Table III

O x y g e n  up take o f  carbon tetrachloride and o f  a 10%  so lu tion  o f  p-cym ene in  carbon tetrachloride, 
alone, and respectively in  the presence o f  p a lla d iu m  catalyst on barium sulphate

O xygen u p tak e  in  150 m in u te s  
m l

1. 10 ml o f c a rb o n  te trac h lo rid e  +  0,5 g o f  p a lla d iu m  on b arium
s u lp h a te ................................................................................................................ 0

2. 1 m l o f p -cy m en e  +  9 m l o f carbon  t e t r a c h lo r id e .....................  0
3. 1 ml o f p -cy m en e  -f- 9 m l o f carb o n  te tra c h lo r id e  {- 0,6 g o f 

palladium  o n  b a r iu m  s u lp h a te ................................................................  0

The first catalyst tested was palladium on barium sulphate (Pd content 
5%), applied in various quantities without any solvent (See Fig. la, Table VI).

Fig. la  shows the differing progresses of oxidation under the action 
of various quantities of the catalyst. The length of induction periods strongly 
fluctuates : from 10 minutes observed with the maximum quantities of catalyst 
(0,64 g) to about 40—50 minutes (with less catalyst) as indicated by Fig. lb  
in accordance with results obtained in our earlier experiments of the catalytic 
oxidation of benzaldehyde [18].

The maximum volume of oxigén consumed plotted as a function of the 
quantity of catalyst applied follows the maximum-minimum curve shown in 
Fig. 2a. In accordance with our earlier measurements [17, 18] the same cor
relation appears (Fig. 2b) when the quantity of oxygen consumption is com
pared at any time (e. g. in the 15-th minute) measured from the actual start 
of oxidation.

The fact that the uptake of oxygen and the length of induction period are 
varying with different quantitites of the catalyst, may presumably be explained 
by the simultaneous formation of a great number of oxidation products during 
the oxidation of p-cymene and by differences in the promoting effect of 
various quantities of catalyst upon the reactions (see [22]).

In tests carried out with a 10% solution of p-cymene in carbon tetra
chloride and with the use of palladium on barium sulphate as catalyst, no
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oxygeii uptake was observed (Table III, 3). Similarly, no oxygen was consumed 
when in  su b sta n tia  tests were made with palladium on carbon black as catalyst 
(Table IV).

F ig . la .  O xygen u p ta k e  of p-cym ene in  substantia, w ith  various q u a n titie s  o f palladium
on b a riu m  su lp h a te  as c a ta ly s t

F ig . lb . T he len g th  o f in d u ctio n  period  as a fu n c tio n  of th e  q u a n tity  o f c a ta ly s t  a p p lied , 
in  th e  c a ta ly tic  o x id a tio n  o f p-cym ene

Table IV

Oxygen uptake o f  p-cym ene in  substantia , in the presence o f  pa llad ium  on carbon black

O xygen u p ta k e  in  150 m inutes 
m l 
01. 5 m l o f  p -cym ene +  0,6 g o f  p a llad iu m  on ca rb o n  b lack
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No induction period was observed in the oxidation of a 10% solution of 
p-cymene in carbon tetrachloride, the curves of oxidation showing at first a 
rapid rise, then flattening more and more (Fig. 3, Table VII).

F ig .  2  a . M axim um  u p tak e  o f  oxy g en  w ith  p-cym ene in  substantia, using p a llad iu m  
o n  b a r iu m  sulphate as c a ta ly s t ,  p lo tte d  against th e  q u a n tit ie s  o f c a ta ly s t ap p lied

F ig . 2b. O xygen  up tak e  of p -c y m e n e  in  substantia  w ith  p a llad iu m  on b a riu m  su lp h a te  as 
c a ta ly s t ,  p lo tted  as a  fu n c tio n  o f th e  q u an titie s  of c a ta ly s t  app lied , from  th e  s ta r t  

o f re a c tio n  to  th e  150th m in u te

Plotting the maximum quantities of oxygen consumed as a function of 
the quantities of the catalyst, a maximum-minimum type of correlation is 
obtained (Fig. 4).
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Fig. 3. Oxygen u p tak e  o f a  10%  so lu tion  o f p -cym ene in  ca rb o n  te trac h lo r id e , w ith  d ifferent 
q u a n tit ie s  o f pa llad ium  c a ta ly s t  on  ca rb o n  b lack

F ig . 4. M axim um  u p ta k e  o f  oxygen  o f a  10%  so lu tion  o f  p -cym ene in  carbon  te trach lo rid e  
w ith  pa llad ium  on carb o n  b lack  as c a ta ly s t, p lo tte d  as a  fu n c tio n  o f  q u a n tit ie s  o f  ca ta ly st

applied
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minutes

F ig . 5. O xygen  u p tak e  o f p -cy m en e  in  substantia  w ith  p a lla d iu m  on  b a riu m  su lp h a te  as c a ta ly s t, 
w h e n  com plem en ting  th e  q u a n ti ty  o f  c a ta ly s t  w ith  c arrie r su b s tan ce  to  a n  id en tica l to ta l  w e igh t

25-

20-

15-

10-

5 -

0 ------------- 1--------------'-------------'------------- '----- ----- г-—
0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 д o f  Cätälyst
0,6 0,5 0,4 0,3 0,2 g o f  corner

F ig . 6. O xygen u p tak e  o f  p -c y m e n e  in  substantia, as a  fu n c tio n  o f  q u a n tit ie s  o f  pa llad iu m  
c a ta ly s t  o n  b arium  su lp h a te , w h e n  com plem enting  w ith  c a rrie r  su b s tan ce  to  a n  id en tica l to ta l

w eight
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No appreciab le  oxygen  u p tak e  was m easu red  in  th e  presence o f copper 
oxide on b a riu m  su lp h a te  as ca ta ly s t, w ith  p -cym ene in  substantia  o r w ith  a 
10%  solution o f p -cym ene in  carbon te tra c h lo r id e  (T able V).

Table V
Oxygen uptake o f  a 10°/o solution o f  p-cymene in carbon tetrachloride, and o f  p-cym ene in  substantia , 

in  the presence o f  a copper oxide catalyst on barium  sulphate

O xygen u p tak e  in  150 m in u tes  
ml

1. 1 m l o f p -cym ene +  9 m l o f carb o n  te tra c h lo r id e  +  0,57 g o f
copper ox ide  on  b a riu m  su lp h a te  .......................................................  0

2. 5 m l o f  p -cy m en e  +  0,58 g o f copper ox id e  on  b a riu m  su lp h a te  0

^  addition of carbon black
F ig . 7. In v estig a tio n  o f  th e  in h ib ito r  effect o f c a rb o n  b lack  c a rrie r  w ith  a  10%  so lu tion  

o f p-cym ene in  carbon  te trac h lo r id e

In  th e  n ex t series, experim en ts were ca rried  o u t w ith  a p a llad ium  ca ta ly s t 
on barium  su lp h a te , ap p ly ing  iden tica l to ta l  q u a n titie s  (0,8 g) o f c a ta ly s t sub 
s tan ce , how ever, com plem enting  th e  q u a n t i ty  o f c a ta ly s t w ith  increasing  
am o u n ts  (0,2—0,5 g) o f ca rrier. The resu lts  o f th e se  in  substantia  te s ts  p lo tte d  
as a function  of tim e  are  show n in Fig. 5 a n d  T able V III . T he q u a n ti ty  of 
oxygen consum ed p lo tte d  ag a in st th e  q u a n t i ty  o f  c a ta ly s t app lied  im plies a 
m ax im um -m in im um  ty p e  correlation  (see F ig . 6), in  accordance w ith  our 
ea rlie r observation  [24] on th e  com plem ented  in  substantia  ox ida tio n  o f benzal- 
d eh y d e .

No o x ida tion  to o k  p lace in  te s ts  m ade w ith  a 10%  so lu tion  o f p-cym ene 
in  carbon  te tra c h lo r id e  w hen th e  p a llad iu m  c a ta ly s t  on carbon  b lack  was 
com plem ented w ith  d iffe ren t q u an titie s  o f  c a rr ie r  (Table IX ). As in th e  p re 
v iously  described te s ts  p a llad iu m  on carbon  b lack  p roved  to  be a r a th e r  efficient 
c a ta ly s t, p a rticu la r  in v estig a tio n s were carried  o u t to  clear th e  in h ib ito r  action  
o f carbon  b lack  used  as a carrier, an effect e a rlie r s ta te d  b y  CSŰRÖS an d  his
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Table VI
Oxygen up take o f  p-cymene in  substan tia , in  the piesence o f  different quantities o f  pa llad ium  catalyst

on barium  sulphate

Tim e O xyg en up take  of 5 m l p-cym ene, ml
m inu tes

Q uan tity  of catalyst 0,32 0,45 0,51 0,64 g

10 In d u c tio n  period 0 0 j 0 0,1

20 0 0 0 0,5

30 < 0 0 0,1 0,9

40 0 o 0,6 2,5

50 0 0,6 0,8 3,5

60 0,5 0,6 0,9 5,2

70 0,5 0,7 0,9 6,5
80 0,9 0,7 1,0 8,0
90 1.5 0,7 1,5 13,0

100 1,8 1,5 1,8 14,2

110 2,0 1,6 2,0 16,0
120 2,1 1,7 2,0 18,0

130 3,0 1,7 2,0 19,0

140 4,1 1,9 2,1 21,0
150 5,0 2,0 2,3 22,0
160 5,2 2,2 2,5 22,5
170 5,6 2,5 3,0 23,0
180 6,2 2,8 3,5 23,0
190 7,0 3,0 3,7 23,0
200 7,5 3,0 3,7 23,0

asso c ia tes  a t  th e  au to x id a tio n  o f  benzaldehyde [18, 2 3 ]. B r u n n e r  m ad e sim ilar 
s ta te m e n ts  in  stud ies on b lo o d  carbon  [19]. In  co n tra s t to  these  s ta te m e n ts  
W i e l a n d  ascribed a c a ta ly tic  (prooxygen) effect to  carbon b lack  [20]. In  th e  
p re se n t experim ents, p a lla d iu m  c a ta ly s t on carbon  b lack  was added  to  a 10%  
so lu tio n  o f  p-cym ene in  ca rb o n  te trach lo rid e  an d  ox idation  s ta r te d . S ep a ra te ly , 
c a rb o n  b lack  was suspended  in  som e carbon te trach lo rid e  an d  th e  suspension 
filled in to  a side co n ta in er of th e  reac tio n  flask . On add ing  th is  suspension in  th e  
te n th  m in u te  to  th e  reac tio n  m ix tu re , th e  u p ta k e  o f oxygen im m ed ia te ly  ceased. 
C o n tin u in g  th e  experim en t fo r an o th e r 80 m in u tes , no consum ption  o f  oxygen 
w as observed  (Fig. 7, T ab le  X ). C om paring th ese  resu lts  w ith  th o se  arriv ed  
a t  in  o u r  earlier in v es tig a tio n s , i t  appears th a t  th e  d ifferen t ty p es  o f  carbon  
e x h ib it a n tio x id an t p ro p e rtie s . T hus, th e  te ch n iq u e  of our experim en ts m ay  
be  u sed , b y  selecting an  a p p ro p ria te  m odel su b stance , as a basis in  evolving 
a n  e x a c t m ethod  o f d e te rm in in g  th e  a c tiv ity  o f an tio x id an ts  app lied  in  th e  
in d u s try .
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Table YII

O xygen  uptake o f  a 10%  solution o f  p-cym ene in  carbon tetrachloride, in  the presence o f  different 
quantities o f  pa llad ium  catalyst on carbon black

Tim e Oxygen uptake of the  system 1 ml o f p-cym ene+  9 ml of carbon tetrach lo ride in m l »
m inutes

Q uan tity  of catalyst 0,12 0,23 0,36 0,41 0,51 0,60 g

10 9 39 17 12 12 27

20 9,5 5.9,5 17,5 13 15 27

30 11 59,5 18 13 15 27

40 11 60 18 13,2 15 27

50 11,5 61,5 18 13,3 15 27

60 11,5 62 18 13,3 15 27

70 11,5 62 18 13,3 15 27

80 11,5 62 18 13,3 15 27

90 12 62 18 13,3 15 27

100 12 62 18 13,3 15 . 27

110 12 62 18,2 13,3 15 27

120 12 62 18,3 13,3 15 27

130 12 62 18,3 13,3 15 27

140 12 62 18,3 13,3 15 27

Table VIII

Oxygen uptake o f  p-cym ene in  substantia , in the presence o f  different quantities o f  p a lla d iu m  catalyst 
on barium  sulphate , complemented with carrier substance to identical total mass

Tim e
m inutes

Oxygen uptake o f 5 m l of p-cymene in ml

Q uan tity  of ca talyst 0,6 0,5 0,4 0,3 g
of carrier 0,2 0,3 0,4 0,5 g

10 20,5 1,2 2,0 1,0

20 22,0 1,5 2,0 1,0

30 24,5 2,0 2,5 1,0

40 25,0 2,0 3,0 1,5

50 26,0 2,0 3,0 1,5
60 27,0 2,0 3,2 2,0

70 28,0 2,2 3,3 2,0

80 29,0 2,3 3,3 2,1
90 30,0 2,5 3,5 2,2

100 31,0 2,8 4,0 2,5

110 31,0 3,0 4,5 3,0

120 31,5 3,2 6,0 3,0

130 32,0 3,4 6,8 3,2

140 32,0 3,4 6,8 3,2
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Table IX

Oxygen uptake o f  a 1 0 %  solution o f  p-cymene in  carbon tetrachloride, in  the presence o f  
various quantities o f  p a lla d iu m  catalyst on carbon black, complemented with carrier substance  
to identical total mass

Q u a n tity  o f c a ta ly s t ,  g ............................................................  0,2 0,4 0,6
Q u a n tity  o f c a rr ie r , g ..............................................................  0,6 0,4 0,2
O xygen u p ta k e  in  200 m in u tes , m l ...................................  0 0 0

Table X

Investigation  o f  the inh ib ito r action o f  carbon black in  a 1 0 %  solution o f  p-cymene in  carbon
tetrachloride

T im e, m inu tes .............................  10 20 30 40 50 60 70 80
O xygen  u p tak e , m l .................... 39 39,5 39 39 39 39 39 39
M easured  : 1 m l o f  p -cy m en e  +  9 m l o f  carbon  te tra c h lo r id e  +  0,23 pa llad iu m  c a ta ly s t  

on  c a rb o n  b lack .
0,29 g o f carbon  b la c k  w as suspended  in  a  p o r tio n  (5 m l) o f  carbon  te trac h lo rid e , a n d  

th is  p o rtio n  added  to  th e  re a c tio n  m ix tu re  in  th e  te n th  m in u te  o f  trea tm e n t.

Experimental

Description of the a p p a ra tu s

T he p re sen t ex p erim e n ts  w ere  carried  o u t w ith  th e  a p p a ra tu s  used  b y  Csű r ö s , Gé c z y  
a n d  F aragó [18] a t  th e  in v e s tig a tio n  of th e  a u to x id a tio n  o f  benzaldehyde.

M aterials used

a) p -cym ene : S c h u c h a rd t puriss.
b )  Solvents : 96%  e th a n o l, w aterfree  benzene a n d  c a rb o n  te trach lo rid e  Chinoin, a n a ly t ic a l  

g rad e , free  o f carbon  d isu lp h id e .
c) C a ta ly sts :
1. P a llad iu m  on  b a r iu m  su lp h a te  (contain ing  5 %  o f p a llad iu m ), p repared  acco rd in g  

to  Vogel [21].
2. P a llad iu m  on c a rb o n  b lac k  (contain ing  5 %  o f  p a llad iu m ), p repared  acco rd ing  to  

Vogel [21].
3. Copper oxide on  b a r iu m  su lp h a te  (con tain ing  5 %  o f  copper), p repared  fro m  co p p er 

h y d ro x id e , ig n ited  su b seq u e n tly  in  a  s tream  of oxygen  [24 ].

SUMMARY

S tu d ies  in to  th e  c a ta ly t ic  o x id a tio n  of p-cym ene a t  ro o m  tem p era tu re  p roved  th a t
1. p -cym ene m ay  be o x id ized  a t  room  te m p e ra tu re  in  a  heterogeneous sy s tem  being  

o f liq u id  phase , in  th e  p resence  o f  cata ly sts ,
2. p a llad iu m  on  c a rb o n  b lac k  is an  ap p ro p ria te  c a ta ly s t  for oxidations in  so lu tio n , 

w hereas p a llad iu m  on b a r iu m  su lp h a te  for those ca rried  o u t  in  substantia,
3. carb o n  te tra c h lo r id e  p ro v e d  an  ad equate  so lv en t,
4. no  in d u ctio n  p e rio d  ap p ea rs  w hen th e  o x id a tio n  is c a rried  o u t in  a  10%  so lu tio n  o f  

p -cy m en e  in  carbon  te tra c h lo r id e , in  th e  presence o f p a lla d iu m  c a ta ly s t on carbon  b lack ,
5. w ith  p a llad iu m  c a ta ly s t  on  b a riu m  su lp h a te , th e  o x id a tio n  of p-cym ene in  substantia  

show ed in d u c tio n  periods th e  le n g th  o f w hich d im in ished  w ith  in creas in g  qu an titie s  o f  c a ta ly s t ,
6. no  ox id a tio n  to o k  p lace  in  th e  presence of c o p p e r o x id e  c a ta ly s t on b a riu m  su lp h a te ,
7. in  o x id a tio n  te s ts  o f  p -cym ene in  substantia  w ith  p a llad iu m  on b a riu m  su lp h a te , 

th e n  o f  a  10%  so lu tion  o f  p -cy m en e  in  carbon  te tra c h lo r id e  w ith  pallad ium  on c a rb o n  b lac k
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a n d , fu r th e r  o f p -cy m en e  in  substantia  w ith  p a lla d iu m  on  b a riu m  su lp h a te , th e  m ax im u m  
q u a n ti ty  o f  oxygen  con su m ed  showed, as a fu n c tio n  o f  th e  q u a n tity  o f c a ta ly s t a p p lie d , a  cor
re la tio n  o f m ax im u m -m in im u m  ty pe,

8. th e  a d d itio n  o f  carb o n  black  stopped  th e  o x id a tio n  in  a 10%  so lu tio n  o f  p -cym ene 
in  ca rb o n  te trac h lo rid e , in d ica tin g  th a t  carbon  b lac k , sim ilarly  to  b enzaldehyde , a c ts  as an  
in h ib ito r  on  p -cym ene,

9. th e  o x id a tio n , in  accordance w ith  ea rlie r ob se rv a tio n s, was incom plete  in  a ll tes ts ,
10. n ev ertheless, th e  p re sen t experim en ta l te c h n iq u e  m ay  he m ade ap p licab le  w ith  an

a d e q u a te  reference su b s tra te  to  th e  m easu rem en t a n d  com parison , respectively , o f  th e  a c tiv ity  
o f  in d u s tr ia l a n tio x id an ts .
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И С С Л Е Д О В А Н И Я  ПО К А Т А Л И З У , XIV .

К а т а л и т и ч е с к о е  о к и с л е н и е  п - ц и м о л а  п р и  к о м н а т н о й  т е м п е р а т у р е

3 . Чюреш, И . Г ец и  и Й . М оргош

(Кафедра органической химической технологии Политехнического университета, г. Будапешт)

Поступило 29 марта 1955 г.

Р е з ю м е
И зучено к атали ти ческ о е  окисление п -ц и м о л а  при  комнатой тем п ер ату р е . У ста

н овлено , что
1. при ком натной  тем пературе в гетероген ной  системе, в ж идкой ф азе  п-цим ол 

поддается  к атали ти ч еск о м у  окислению  ;
2. пригодны м и катали зато р ам и  я в л я ю тся  : а )  в растворе P d  с к о стя н ы м  у глем  ; 

б ) -in su b stan c ia  P d  с сульф атом  б ар и я  ;
3 . в качестве р а ст в о р и те л я  мож ет бы ть п ри м ен ен  СС14 ;
4. к атал и зато р о м  и с костяны м  углем  в р а ст в о р е , содерж ащ ем  10%  СС14, окис

лен и е  происходит без ин дукцион ного  периода ;
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5 . п р и  использовании  P d  с сульф атом  б а р и я  in  su b s tan c ia  имеет место и н д у к 
ц и о н н ы й  п ер и о д , п р о д о лж и тел ьн о сть  которого у м ен ь ш ае тс я  с увеличением к о л и ч е с т в а  
к а т а л и з а т о р а .

6 . о ки сл ен и е  не им еет м еста  пр и  использовани и  о к и си  меди с сульф атом  б а р и я ;
7. р е зу л ьтаты  до п о л н и тел ьн ы х  опытов, п р о в ед ен н ы х  паладием  с с у л ь ф а то м  

б а р и я  in  su b s ta n c ia  и п ал ад и ем  с костяны м  у глем  в  р а ст в о р е , содерж ащ ем  10%  СС14, 
п о к а зы в а ю т , что и зо б р аж а я  м акси м ал ьн о е  коли чество  использованного к и с л о р о д а  в 
за в и с и м о ст и  от количества к а т а л и за то р а , к р и в а я  п р о х о д и т  через м аксим ум  и м и н и м у м ;

8 . в  р астворе, со дер ж ащ ем  10%  CCÍ4, о к и сл ен и е  пр екр ащ ается  при д о б ав л ен и и  
к  р а с т в о р у  костяного  у г л я ; следовательно , к о ст я н о й  у го л ь , подобно б ен зал ьд еги д у , 
им еет и н ги б и то р н о е  действие и  н а  п-цимол ;

9 . оки сл ен и е, в соответствии с сущ ествую щ им и в  настоящ ее врем я н аб л ю д ен и ям и , 
ни в  о д н о м  случае  не я в л я е т с я  полны м ,

10. н о : пром ы ш ленны й эк сперим ен тальны й  м етод м о ж ет  быть приспособлен к  и зм е 
рению  и  сопоставлению  эф ф ективности  пром ы ш ленны х противокислителей  н а  со о тв ет
ству ю щ ей  сравни тельной  н о сителе .

U N T E R S U C H U N G E N  M IT K A T A L Y S A T O R E N , X IV .

K a t a l y t i s c h e  O x y d a t i o n  v o n  p-C у  m  о 1 b e i  Z i m m e r t e m p e r a t u r  

/ .  Csűrös, I .  Géczy u n d  J .  M orgós

( In s t itu t  f ü r  O rganische C hem ische Technologie der T ech n isch en  U niversität, Budapest)

Eingegangen am 29. M ärz 1955 

Z u s a m m e n f a s s u n g

D ie  U n te rsu ch u n g  de r k a ta ly tisc h e n  O x y d a tio n  v o n  p-C ym ol bei Z im m e rte m p e ra tu r  
b e s tä t ig te ,

1. d a ss  p-Cym ol bei Z im m ertem p e ra tu r in  flü ssig e r P h a se  in  einem  heterogenen  S y s te m  
k a ta ly t i s c h  o x y d ie rt w erden  k a n n ,

2. d a ss  sich P a llad iu m  a u f  K nochenkohle in  e in e r Lösung, bzw. P a lla d iu m  a u f  
B a r iu m s u lfa t  hei »in S u b s ta n tia «  O x y d a tio n  als K a ta ly s a to re n  g u t bew ähren,

3. d a ss  T etrach lo rk o h len sto ff e in  geeignetes L ö su n g sm itte l ist,
4. d a ss  die O x y d a tio n  in  e in e r 10% -igen p -C ym oIlösung  in  K o h le n s to ffte tra c h lo rid  

in  A n w e se n h e it  eines P a lla d iu m k a ta ly sa to rs  au f K n o c h en k o h le  ohne eine In d u k tio n sp e rio d e  
v e r lä u f t ,

5. d a ss  m it »in S u b s ta n tia «  angew and tem  p -C ym ol, in  A nw esenheit eines P a lla d iu m 
k a ta ly s a to r s  a u f  B ariu m su lfa t e ine  Ind u k tio n sp erio d e  an fie l, deren  Länge m it v e rg rö sse rn d en  
K a ta ly sa to rm e n g e n  sich v e rm in d e rte ,

6 . d a ss  in  A nw esenheit v o n  a u f  B arium su lfa t g e fä llte m  K upferoxyd keine O x y d a tio n  
s ta t t f a n d ,

7. d a ss  die m axim alen  M engen des in  O x y d a tio n sv ersu ch en  v e rb rau ch ten  S a u e rs to ffe s , 
d ie m it  p -C ym ol in  Substantia  in  A nw esenheit von  P a lla d iu m  a u f  B arium sulfa t bzw . m it  e in e r 
1 0 % -ig en  p-C ym ollösung in  K o h len sto ffte trach lo rid  in  A n w esen h e it von P allad ium  a u f  K n o c h en 
k o h le  o d e r  m it  p-Cym ol in  S u bstan tia  in  A nw esenheit v o n  P a llad iu m  au f B a riu m su lfa t (d e ren  
Q u a n t i t ä t  m it  T räg ersu b stan z  a u f  d ie gleiche M enge e rg ä n z t  w urde) d u rch g efü h rt w u rd e n , 
als e in e  F u n k tio n  der v e rb ra u c h te n  K a ta ly sa to rm en g en  a u fg e trag en , eine M ax im um -M in im um - 
K u rv e  d a rs te lle n ,

8. d a ss  die Zugabe v o n  K nochenkoh le  die O x y d a tio n  in  einer 10% -igen p -C ym ollösung  
in  T e tra c h lo rk o h le n s to ff  so fo rt zu m  S tillstand  b rin g t. K n o chenkoh le  h a t  d ah er a u f  p -C ym ol 
ä h n lic h  w ie  B enzaldehyd , eine au sg ep räg te  In h ib ito rw irk u n g ,

9. d a ss  die O x ydation  — in  vollem  E ink lang  m it  d e n  vo rangehenden  B e o b ac h tu n g e n  — 
nie  e in e  vo llkom m ene w ar,

10. d ass jedoch  die a u f  e in em  geeigneten S u b s tr a t  angew andte  V ersu ch tech n ik  zum  
M essen  bzw . V ergleich de r A k t iv i tä t  verschiedener in d u s tr ie lle r  A n tio x y d an ten  m it  E rfo lg  
e n tw ic k e lt  w erden  kann .

P ro f. D r. Z oltán  C s ű r ö s  j
I s tv á n  GÉCZY B u dapest, X I .  M űegyetem
J e n ő  M o r g ó s
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DURCH STERISCHE HINDERUNG, I

S Y S T E M A T IK  D E R  W IR K U N G S A R T E N  

Á. K iss

( In stitu t f ü r  allgemeine und physikalische Chemie der U niversität Szeged)  

E ingegangen am  30. M ärz 1955*

E inleitung

D urch die S u b s titu e n te n  w ird die L ich tab so rp tio n  von o rg an isch en  V er
b indungen  in d u k tiv e r  [1 ], h y p erk o n ju g a tiv e r u n d  m esom erer [2 ] A r t  beein
flu ss t. Jed e r m esom eriefähige S u b stitu en t ü b t  auch  eine W irkung  in d u k tiv e r  
A rt aus. Diese E ffek te  sind  n ich t add itiv , sie überlagern  sich a u f  verw ickelte  
W eise [3].

E ine V orbedingung d er Mesomerie is t die F äh ig k e it der m esom erisierenden  
A tom e, sich in  eine E bene  einzustellen. In  solchen Fällen  e rre ich t d ie  L ich t
abso rp tio n  der V erb indung  ihren  m axim alen  W ert [4]. Die ebene A n ordnung  
d er m esom erisierenden A tom e is t aber aus s te rischen  G ründen oft n ic h t m öglich. 
Vom  G rade der H e rau sd reh u n g  abhängend , n im m t die M esom eriefäh igkeit der 
h erau sg ed reh ten  A tom e ab , w odurch die L ich tab so rp tio n  d er V erb in d u n g  
g eän d e rt w ird [5]. D iese W irkung  w ird k u rz  (aber schlechthin) als d ie  sterische 
H in d eru n g  der L ich tab so rp tio n  gen an n t.

Diese E rscheinungen  w urden  von m ehreren  Forschern  ex p erim en te ll w ieder
h o lt u n te rsu ch t. W egen d e r V erw ickeltheit d er E ffek te  konn te  a b e r  d a s  reiche 
V ersuchsm aterial vom  S ta n d p u n k t einer um fassenden  Theorie b is  j e t z t  n ich t 
e rk lä r t  w erden. Die vorliegende A rbeit bezw eck t die Lösung d ieser F rag e .

1. Arbeitsweise

Zur F estste llung  d er A rt bzw. des G rades d e r sterischen H in d e ru n g  so llten  
die S truk tu rm odelle  d er V erbindungen m it den  B in d u n g sab stän d en , m it den 
A tom rad ien  u n d  m it den  V alenzw inkeln gezeichnet w erden. D u rc h  d ie  sich 
m ehr oder weniger deckenden  K reise w ird  die sterische H in d eru n g  angezeig t. 
D iese A tom e, even tue ll auch  A tom gruppen , m üssen  aus der E bene des M oleküls

V orgetragen a m  3. O k to b e r 1952.
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in  d e m  Masse h e rau sg ed reh t bzw . die A to m a b s tä n d e  oder die V alenzw inkeln  
in  d e r  W eise geändert w e rd e n , dass die sterische H in d e ru n g  aufgehoben w erde. 
B e im  Zeichnen der M olekülm odelle wird m it s ta r re n  äusseren E le k tro n e n 
s c h a le n  d er Atome g e a rb e ite t .  Wegen der D e fo rm ie rb a rk e it derselben fallen  
d ie  e rw ä h n te n  W irkungen  g e rin g er aus. Die L ich t ab so rp tio n  w ird jed o ch  auch  
d u rc h  d ie  D eform ation d e r  E lek tronenschalen  b ee in flu ss t. In  kom plizierteren  
F ä lle n  is t  m it R au m m o d e llen  der Moleküle zu  a rb e ite n .

Z u r  q u a n tita tiv en  A u sw ertu n g  der d u rch  d ie  sterische H inderung  v e r
u r s a c h te n  E x tin k tio n sä n d e ru n g  werden, im  g a n zen  A bsorp tionsgebiet, die 
F lä c h e n  d er K urven £—A, o d e r e —1/A der G ru n d v e rb in d u n g  u n d  ihres D e riv a ten  
e r m it te l t  u n d  m it diesen D a te n  die prozentuale E x tin k tio n sä n d e ru n g  b e rech n e t. 
I s t  b e i d e r  kurzw elligsten  B a n d e  n u r ihr M axim um  b e k a n n t, so berechne t m an  
n a c h  d e r  K urvenanalyse [6 ] ih re n  kurzw elligeren, abste igenden  A st. D u rch  die 
s te r is c h e  H inderung w ird  d ie  E x tink tion  d e r e in ze ln en  B anden  allgem ein in  
v ersch ied en em  Masse b e e in f lu ss t, demzufolge so llte  diese bei den einzelnen 
B a n d e n  e rm itte lt w erden. D em  s te h t es aber im  W ege, dass die einzelnen B an d en  
o f t  m it  d er K urvenana lyse  n ic h t  separiert w erd en  k ö n n en  bzw ., dass B an d en  
d u rc h  d ie  sterische H in d e ru n g  unbekann ter W eise g eän d ert w erden.

D ie in  der L ite ra tu r  vorliegenden , a llgem ein  n u r  teilw eise ausgem essenen 
K u rv e n  sind  erst nach  e in e r  en tsprechenden  E rg ä n z u n g  zu b enü tzen . D a die 
K u rv e n  von  organischen  V erb indungen  a llgem ein  s ta rk  vom  L ösungsm itte l 
a b h ä n g ig  sind, können n u r  d ie  in  demselben L ö su n g sm itte l gem essenen K u rv en  
m ite in a n d e r  verglichen w e rd e n . Dies b ed eu te t, d a ss  zu r B ean tw ortung  d e r zu 
s te lle n d e n  Fragen neues, zuverlässiges V ersu ch sm ate ria l gesam m elt w erden  
m u ss . N ach  Abschluss d e r  experim entellen  A rb e it w erden diese F rag en  bei 
g ew issen  V erb indungsg ruppen  eingehender b esp ro ch en .

2. Ü berblick  der W irk u n g sa rten

D ie Grösse der s te r isc h e n  H inderung h ä n g t v o n  d er S tru k tu r  des M oleküls, 
v o n  d e r  Grösse und  S t r u k tu r  der, die sterische H in d e ru n g  ausübenden  G ruppe 
a b . W eg en  der sterischen  H in d e ru n g  werden gew isse A tom e bzw . A tom gruppen  
au s  d e r  E bene des M oleküls herausgedreht, bzw . die A tom abstände  u n d  die 
V alen zw in k e l geändert u n d  die E lek tronenscha len  deform iert. B ei s ta rre n  
M o lek ü len  üb t die s te risch e  H inderung  eine S p an n u n g  aus. Diese W irk u n g s
a r te n  beeinflussen die E x tin k t io n  der V erb indungen  spezifischer W eise, d a  die 
G rö sse  d e r E x tin k tio n sä n d e ru n g  häng t davon ab , ob  aus der Ebene des M oleküls 
m esom erie fäh ige, bzw. in d u k t iv e r  oder h y p e rk o n ju g a tiv e r  A rt w irkende S u b 
s t i tu e n te n  herausged reh t w erd en .

D ie  A nnahm e [5 ], d a ss  die m esom eren u n d  herau sd reh en d en  W irk u n g en  
g e g en e in an d er arbe iten , is t  b e re c h tig t. D em zufolge w erden aus der E bene  des
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M oleküls w om öglichst e rst die h y p e rk o n ju g a tiv e r  bzw . in d u k tiv e r A rt w irkenden  
S u b s titu e n te n  herausged reh t.

M an m uss zugestehen, dass eine, alle W irk u n g sa rten  b each ten d e  S y stem a
t ik  n ich t gegeben w erden k an n . A nderseits w ird  gezeigt, dass auch  die sich  e n t
w ickelnde unvo llständ ige  S y stem atik  bei d e r  experim entellen  A u fk lä ru n g  der 
W irk u n g sa rten  d er sterischen H in d eru n g  g u t zu  verw erten  is t. In  d e r S y stem a tik  
k ö n n en  n u r die re inen  W irkungsw eisen e in g ere ih t w erden. In  der W irk lich k e it 
s ind  diese allgem ein zusam m engesetzt. D iese au fzuk lären , is t die A ufgabe  der 
in  G ang gesetz ten  experim entellen  U n te rsu ch u n g en .

N ach der S tru k tu r  der M olekülen k ö n n en  die W irkungsarten , m it gew issem  
V o rbeha lt, in  zwei grosse G ruppen e in g e te ilt w erden.

I .  Aus d er E bene des M oleküls w ird  ein  A tom , bzw. eine k le in e re  A to m 
g ruppe  herau sg ed reh t.

I I .  W egen d er sterischen  H in d eru n g  b ilden  die M olekülteile e in en  ge
w issen W inkel m ite inander.

Die W irkung  I  kom m t bei den D eriv a ten  von  arom atischen  V erb in d u n g en  
vo r. D urch  die W irkung  I I  w erden jen e  V erb indungen  c h a ra k te ris ie r t, bei 
w elchen a rom atische  R inge m it E in fach b in d u n g en  m ite in an d er v e rb u n d en  
w erden . M angels d er V ersuchsdaten  k ö n n en  grosse G ruppen d er o rgan ischen  
(teilw eise h y d ra tis ie rte n , g esä ttig ten  cyklischen) V erbindungen d iesm al n ich t 
b e a c h te t w erden. E s w äre näm lich  v e rfeh lt eine ganz theore tische  V oraussage 
d er zu e rw arten d en  W irkungsarten  zu geben.

W irku n g  I

In  diese G ruppe gehören die fo lgenden  zwei W irkungsarten  :
A) In  der sterischen  H inderung  sind  in d u k tiv e r  bzw. h y p e rk o n ju g a tiv e r  

A rt w irkende A tom e oder A tom gruppen  b e te ilig t.
H ieher gehören die folgenden zwei W irk u n g sa rten  :
a)  Aus d e r E bene des M oleküls w erden  in d u k tiv e r  bzw. h y p e rk o n ju g a tiv e r  

A rt w irkende S u b stitu en ten  h erausged reh t.
In  solchen F ällen  än d ert sich die in d u k tiv e  bzw . hyperko n ju g a tiv e  W irk u n g  

d e r aus der E bene herausgedreh ten  S u b s titu e n te n . D a diese W irk u n g sa rten  
allgem ein k lein  sind , können  ihre Ä nderungen  n u r  m it genauen M essungen 
nachgew iesen w erden.

Als B eispiel k a n n  o -X y lo l[9 ], dessen K u rv en fläch e  um  29,9%  k le in e r  is t 
als jen e  der p -V erb indung, an g efü h rt w erden .

b) D urch  den  S u b stitu en ten  w ird  eine R ingspannung  h e rvo rgeru fen .
B ei m ehreren  kondensierten  a ro m atisch en  K ohlenw asserstoffen  v e r

u rsachen  die, d u rch  die b en ach b arten  H -A tom e hervorgerufenen R in g sp a n 
n u ngen  b e träch tlich e  S tru k tu rän d e ru n g en  d e r E x tin k tio n sk u rv en  [8 ] . D iese 
F rag e  w ird  in  einem  spä te ren  B eitrag  besprochen .

1 4  A cta Chimica Х /1— 3
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В) In  d e r ste risch en  H inderung  sind  m esom eriefäh ige A tom e, bzw . A to m 
g ru p p en  b e te ilig t.

V on dem  G rad  d e r sterischen  H in d eru n g  ab h än g en d , wird die M esom erie- 
fäh ig k e it eines A tom s bzw. einer A tom g ru p p e  geschw ächt. Die Folge d av o n  
is t die V ersch iebung  d e r ganzen E x tin k tio n sk u rv e  bzw . gewisser B an d en  d e r
selben, im  V erb an d  m it einer E x tin k tio n sa b n a h m e  nach  den ku rzen  W ellen . 
D ie U rsache  dessen is t  die Z unahm e der A nregungsenerg ie . Jene  is t die n o rm ale  
W irkung  d er s te risch en  H inderung . W erden  gew isse B anden  nach  den  lan g en  
W ellen verschoben , so w ird  die W irkung d er s te risch en  H inderung  als anom ale  
beze ich n et.

D ie Grösse d er E x tin k tio n sän d e ru n g en  h ä n g t au ch  davon ab, ob die h e ra u s - 
g ed reh te  G ruppe eine k leinere bzw. grössere E igenabso rp tion  b es itz t. W egen 
der Ü b ersich tlich k e it w erden diese U n tersch iede  e rs t  bei der B esprechung d e r 
V ersu ch sd a ten  b e a c h te t. Zu dieser G ruppe geh ö ren  die folgenden w ich tig sten  
W irk u n g sa rte n .

a )  D as m esom erisierende A tom  is t m it d em  M olekül d irek t v e rb u n d en . 
Som it b le ib t das A to m  in  der E bene des M oleküls u n d  n u r die m it ih m  v e rb u n d e 
nen A tom e w erden  aus der E bene des M oleküls herausged reh t. Die fo lgenden  
w ich tig sten  F älle  k ö n n en  erw äh n t w erden :

1. Im  F alle  e in er s ta rk en  sterischen  H in d e ru n g  wird der V alenzw inkel 
bzw . d e r  A to m a b s ta n d , oder beide g e ä n d e rt. W elche von den e rw äh n ten  
W irk u n g en  V orkom m en w erden, k a n n  n a c h  E x tink tionsm essungen  n ich t 
en tsch ied en  w erden . D azu  w erden R ön tgen -A nalysen , D ipolm om ent-M essungen, 
oder A u fn ah m e des U ltra ro t-  bzw. R am an -S p ek tru m s nötig . D ie R e su lta te  
so lcher U n te rsu ch u n g en  sollten  bei der B e a rb e itu n g  der D etailfragen  b e a c h te t 
w erden .

B eim  o-C hloranilin  [7 ] is t die F läche d e r K u rv e  k leiner, als jene  des p-C hlor- 
an ilins. G leich v e rh a lte n  sich die C h lo r-D im ethy lan ilin -D erivaten  [7]. B eim  
o-C hlorn itrobenzol is t  die, du rch  die sterische  H in d eru n g  veru rsach te  E x t in k 
tio n sä n d e ru n g  so s ta rk  (47,9% ), dass die K u rv en fläch e  kleiner is t , als die 
des N itrobenzo ls [10].

2. D ie m esom ere W irkung  des in  d e r  E b en e  des M oleküls b le ibenden  
A tom s is t  be in ah e  unab h än g ig  von den  h e ra u sg e d re h ten  A tom en.

T ro tz  der ste rischen  H inderung  is t in  so lchen Fällen  keine m erk b are  
E x tin k tio n sä n d e ru n g  nachzuw eisen. E in  en tsp rech en d es Beispiel k a n n  e in s t
w eilen n ich t a n g e fü h rt w erden.

3. D ie M esom erie der in  der E bene des M oleküls verb leibenden  A tom e 
is t v o n  d en  m it ih n e n  verbundenen  A tom en  abhäng ig .

D iese W irk u n g  k o m m t bei den m it л> E le k tro n e n  ab gäbe m esom erisierenden  
n e g a tiv e ren  A tom en  (O, S, N) als das K o h len sto ffa to m  vor. Bei d er M esom erie 
d er H 2N - u n d  H O -G ruppen  w ird die, von  d en  N - u n d  O -Atom en ü bergebene 
L a d u n g  teilw eise v o n  den  H -A tom en e rse tz t [1 1 ]. B ei den N(CH3)2- u n d  O C H 3-
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G ruppen  w ird  die abgegebene L ad u n g  te ils  durch  h y p erk o n ju g a tiv e  W irkung 
e rse tz t. D ie H erausdrehung  d e r H -A tom e bzw. der CH3-G ru p p en  schw ächt 
die m esom ere W irkung der N -, bzw . O -A tom e. Dies is t ein  seh r v e rb re ite te r  
F a ll der sterischen  H in d eru n g .

Beim  o-K resol [9] is t die K u rv en fläch e  um  15,2%  k le in e r als jen e  des 
Phenols.

Beim  D im ethy lan ilin  k ö n n en  zwei H -A tom e in der E bene  des M oleküls 
b leiben , som it k an n  die L ad ungsabgabe  des N -A tom s h y p e rk o n ju g a tiv e r  Weise 
zum  Teil e rse tz t w erden. B eim  2 ,6-B im ethy l-D im ethy lan ilin  [12, 1 3 ] is t  die 
K urven fläche  um  26,8%  kle iner, als jene  d e r vorigen V erb indung . D ie U rsache 
davon  is t, dass die H -A tom e d er N (C H 3)2-G ruppen  aus der E bene  des M oleküls 
h e rau sg ed reh t w erden. E v en tu e ll w ird  au ch  der A bstand  C—N  v erg rö ssert. 
Som it k an n  eine gem ischte W irk u n g  a u ftre te n .

b)  Aus der E bene des M oleküls w erden  auch die m esom erisierenden  
A tom e h e rau sg ed reh t. Es k ö n n en  zwei F ä lle  Vorkommen.

1. D urch  die H erau sd reh u n g  w ird  die M esomerie noch n ich t u n te rb u n d en .
Beim  o-D initrobenzol [10] is t  die K urven fläche  um  39 ,0%  k le in e r, als

jen e  des m -D initrobenzols, da  die m esom erisierenden O -Atom e au s  d e r Ebene 
des M oleküls herausgedreh t w erden . Beim  4-N itro -3 ,5 -B im ethy l-D im ethy lan ilin  
[13] w ird diese W irkung  du rch  d ie  3- u n d  5-stelligen H 3C -G ruppen v e ru rsach t. 

D em entsp rechend  is t die K u rv en fläch e  um  33,7%  kleiner, als jen e  des 4-N itro- 
D im eth y lan ilin s .

Beim  6-Isopropenyl-C hrysen [15 ] w ird  die Isop ropeny lg ruppe  in  einer 
ih re  M esom erie erm öglichenden W eise aus d e r E bene des C hrysenringes h e rau s
g ed reh t ; som it is t die K u rven fläche  n u r  u m  8 ,9%  kleiner, als jen e  des Chrysens.

2. D urch  die H erau sd reh u n g  w ird die M esomerie u n te rb u n d e n .
Beim  2, 4, 6 -T rim ethy l-A cetophenon  [14] w ird durch  die 2- u n d  4-stel- 

ligen H 3C -G ruppen das О-A tom  d e r G ruppe С =  О aus der E bene  des B enzo l
ringes in  dem  Masse h e rau sg ed reh t, dass seine M esomerie u n te rb u n d e n  w ird. 
D em entsp rechend  is t die K u rv en fläch e  u m  68,2%  kleiner, als je n e  des A ceto
phenone.

Bis je tz t  w urden  solche einfache B eispiele der sterischen H in d e ru n g en  
besprochen , bei w elchen die, zu d en  arom atisch en  R ingen g eb u n d en en  G ruppen  
aus deren  E bene herausged reh t w urden . W erden  die zu den G ru p p en  C =  C, 
C =  N und  N  =  N gebundenen  m esom eriefäh igen  R ad ikalen  h e ra u sg e d re h t, 
so w erden die W irkungsw eisen d e r ste rischen  H inderungen  u n d  so au ch  die 
d ad u rch  veru rsach ten  E x tin k tio n sän d e ru n g en  verw ickelter.

Beim  tran s-S tilb en  [15] k ö n n en  die R ad ik a len  des M oleküls o h n e  sterische 
H in d eru n g  in  e iner E bene P la tz  nehm en . A u f diese W eise b ild e t s ich  ein ein
heitliches m esom erisierendes S ystem  aus. B eim  M ethyl- bzw. D im eth y l-S tilb en  
[15] w erden ein bzw. beide B enzolringe h e rau sg ed reh t. D em en tsp rech en d  sind 

die K urven flächen  um  16,5, bzw . 37,7%  k le in e r als jene des S tilb en s . W egen

14*
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d e r  Z u n a h m e  der A nreg u n g sen erg ie  werden die B a n d e n  n ach  den langen  W ellen  
v e rsc h o b e n . Beim D im e th y ls tilb e n  is t die Lage d e r  B a n d e  beinahe die gleiche, 
w ie b e im  Styren, au sserd em  i s t  die S tru k tu r d e r  K u rv e n  der V erb indungen 
ä h n lic h  d e r  des S tyrens. B e im  M ethylstilben is t  d ies verständ lich , da n u r  e in  
B e n z o lrin g  herausgedreht w ird . Beim D im e th y ls tilb en  is t  dieses V erh a lten  
sc h w e r erk lä rb ar, da b e id e  B enzolringe h e rau sg ed reh t w erden. Som it ü b t die 
s te r is c h e  H inderung a u f  d ie  L ich tabso rp tion  eine ab n o rm e  W irkung aus.

B e im  Benzalanilin k ö n n e n  die M olekülteile in  tran s-S te llu n g  ohne sterische  
H in d e ru n g  angeordnet w e rd e n . Beim  B enzophenon-an il k o n n te  die s terische  
H in d e ru n g  durch H e ra u sd re h u n g  eines B enzolringes aufgehoben w erden. I n  
d ie se m  F alle  sollte die K u rv e n flä c h e  der V erb in d u n g  an g en äh ert gleich sein , 
a ls je n e  des B enzalanilins. D em gegenüber f ä l l t  sie u m  60,1%  kleiner aus. 
A u sse rd e m  ist die W irk u n g  d e r  sterischen H in d e ru n g  eine abnorm ale, d a  die 
e r s te  B a n d e  nach den la n g e n  W ellen  verschoben w ird .

B e im  2-M ethoxy-B enzalan ilin  und beim  2 '-M ethoxy-benzalan ilin  [16] 
k ö n n e n  sich die M olekülteile , b e i der tran s-F o rm , ohne sterische H in d eru n g  
a n o rd n e n . W egen der M esom erie  des О-Atoms so llte  die K urvenfläche grösser 
s e in , a ls  jene des B e n z a la n ilin s . D em gegenüber s in d  die K urvenflächen d er 
V e rb in d u n g e n  um  47,7 b zw . u m  57,3% k leiner, a ls je n e  des B enzalanilins.

B eim  B en za l- l-N ap h th y lim in , wie beim  B en za l-2 '-N ap h th y lim in  k ö n n en  
d ie  M olekülteile eben a n g e o rd n e t werden. T ro tz  d e r  s ta rk e n  E igenabsorp tion  
d e s  N ap h th a lin s  is t d er F lä c h e n in h a lt der K u rv e n  e tw as k leiner, als jene  des 
B en za lan ilin s . Beim 2 -O x y b e n z a l- l '-N a p h th y lim in  is t  d er F lächen inha lt d er 
K u rv e  u m  19,4% k le iner, a ls  je n e  des B enzalan ilins. Dieses anom ale V erh a lten  
k a n n  einstw eilen  n ich t e r k lä r t  w erden . Es is t a u ffa lle n d , dass es dann  v o rk o m m t, 
w e n n  verschieden grosse a ro m a tisc h e  R ingsystem e zu  den  C-, oder N -A tom en  
d es  A zom eth in rad ikals  g e b u n d e n  werden.

D ie  anom alen W irk u n g e n  der sterischen H in d e ru n g  kom m en bei den  
S ti lb e n -  u n d  A zo m eth in -D eriv a ten  vor. Som it is t  e in  gleiches V erhalten  auch  
b e i  d e n  A zo-V erbindungen z u  erw arten . Um  dies zu  zeigen, sind V ersuche im  
G a n g e .

c)  Aus der E bene d es  M oleküls w ird eine  m esom eriestörende G ruppe 
h e ra u sg e d re h t.

E in e  Folge davon  is t ,  d a ss  die Mesomerie d e r  in  einer Ebene b le ibenden  
M o lek ü lte ile  erhöht w ird . D em zufolge sollte d ie  E x tin k tio n  der V erb indung  
z u n e h m e n  bzw. die K u rv e  d e r  V erbindung n a c h  d e n  langen  W ellen verschoben  
w e rd e n . Das A u ftre ten  d ie se r  W irkungsart is t  im m e r zu  erw arten , w enn ein 
m -s te llig e s  m esom eriefähiges R ad ik a l h e rau sg ed reh t w ird. Die m -stelligen S u b 
s t i tu e n te n  schw ächen n ä m lic h  ihre m esom eren W irk u n g en  gegenseitig [17]. 
E in  entsprechendes B eisp ie l k a n n  einstweilen n ic h t  an g efü h rt w erden.
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W irku n g  I I

Die liieher gehörigen W irk u n g sa rten  können  in  zwei G ru p p en  gete ilt 
w erden .

A) Die zwei M olekülteile m esom erisieren  m ite in an d er m it geschw äch ter 
In te n s i tä t .

Von dem  G rade d er H e rau sd reh u n g  abhän g en d  n im m t die E x tin k tio n  
d e r V erb indung  ab. Die ganze E x tin k tio n sk u rv e  bzw . gewisse B an d en  d er
se lben  w erden nach  den k u rzen  W ellen verschoben. E v en tu e ll w ird  au ch  der 
M echanism us der L ich tab so rp tio n  und  so auch die A nzahl d er B an d en  g eän d e rt. 
H ieh er gehören die fo lgenden F ä lle  :

a )  Die sterische H in d eru n g  w ird  du rch  die m ite in an d er v e rb u n d en en  
M olekülhälften  ausgeübt. In  solchen F ällen  k a n n  die E x tin k tio n  d er V erb in d u n g  
ohne sterische H inderung  n ich t b es tim m t w erden.

B eim  B iphenyl können  die zwei P heny lringe in  e iner E bene n ich t genau 
P la tz  nehm en . D em entsprechend  w ird  ihre gem einsam e M esom erie geschw äch t, 
ab e r v o llständ ig  n ich t u n te rb u n d e n . Dies zeig t, dass die K u rv en fläch e  der 
V erb in d u n g  100-mal grösser is t  als zw eim al die des Benzols [18].

b)  D ie sterische H in d eru n g  w ird  durch  S u b stitu en ten  v e ru rsa c h t bzw. 
e rh ö h t. In  diesen F ällen  k a n n  die du rch  die sterische H in d eru n g  v e ru rsach te  
E x tin k tio n sän d e ru n g  e rm itte lt w erden .

B eim  2 ,2 '-D iam inob ipheny l, bzw . beim  2 ,2 '-D ioxyb ipheny l [18] liegen 
die zwei P henylringe a u f  eine ih re  gem einsam e M esomerie erm öglichende W eise 
in  e iner E bene. A ber die K u rv en fläch en  sind um  77,1, bzw . 71,8%  k le iner, 
als jen e  des B iphenyls.

B) Die gem einsam e M esom erie be ider M olekülteile w ird  u n te rb u n d e n .
W egen der sterischen  H in d eru n g  v e rh a lten  sich die be iden  M olekülteile

als g e tre n n te  Chrom ophore, die ih re  L ich tabso rp tion  n u r in d u k tiv e r  A rt bee in 
flussen . W egen der k leineren  A nzah l d er m ite in an d er m esom erisierenden  A tom e 
n im m t die E x tin k tio n  d er V erb indung  ab u n d  die ganze E x tin k tio n sk u rv e , 
ev en tu e ll m it S tru k tu rä n d e ru n g , w ird  nach  den  kurzen  W ellen verschoben . 
H ieh er gehören die folgenden zwei F älle  :

a)  Die m ite inander v e rb u n d en en  M olekülteile üben  die sterische H in d eru n g  
aus. D a die V erbindung ohne sterische  H inderung  n ich t d arg este llt w erden  k an n , 
so k a n n  die durch  die sterische H inderung  v e ru rsach te  E x tin k tio n sä n d e ru n g  
n ic h t abg esch ä tz t w erden.

B eim  9 ,10-B ipheny l-A nthracen  [19] w erden die zwei P h en y lrin g e  um  
57° aus d e r E bene des A n th racen ringes herausged reh t. Som it is t die K u rv e n 
fläch e  d e r V erbindung um  13,6%  k le iner als jen e  des A nthracene u n d  zw eim al 
die des Benzols.

B eim  l ,l '-D in a p h th y l  [13, 2 0 ] b ilden  die E benen  der zwei N a p h th a lin 
ringe  einen  W inkel von e tw a 30° m ite in an d er. Som it h ö rt die gem einsam e
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M esom erie beider N ap h th a lin rin g e  auf. D ie K u rv en fläch e  der V erbindung 
so llte  m indestens zw eim al so gross sein als die des N ap h th a lin s , hingegen fä llt 
sie u m  50%  kleiner au s . D ieses V erhalten  k a n n  n u r  d e ra r t  e rk lä rt w erden, 
d ass  beide M olekülhälften  n u r  m it geschw ächter In te n s i tä t  absorb ieren  [19, 21]. 
I s t  d ie sterische H in d eru n g  b e i 1 ,2 '-D inaph thy l [20] k le iner, so is t seine K u rv en 
fläch e  grösser als die d e r vo rigen  V erb indung. B eim  2 ,2 '-D in ap h th y l fä llt die 
s te risch e  H inderung  w eg [2 0 ], dem entsp rechend  k ö n n en  die beiden  N ap h th y l- 
rin g e  m ite in an d er m esom erisieren . Da seine K u rv en fläch e  n u r  um  11,7%  grösser 
is t  a ls zw eim al des N a p h th a lin s , m esom erisieren die beiden  R inge n u r schw ach 
m ite in a n d e r.

B eim  9 ,10 -B i(l-N ap h th y l)-A n th racen  [19] is t  die des A n th racens und  
zw eim al die des N a p h th a lin s . Dem gem äss ab so rb ie ren  die zwei h e rausged reh ten  
N ap h th a lin rin g e  n u r  m it geschw ächter In te n s i tä t  [1 9 ,2 1 ].

b)  Die sterische H in d e ru n g  w ird d u rch  S u b s titu e n te n  ausgeüb t bzw. 
e rh ö h t. D a die L ich tab so rp tio n  der G ru n dverb indung  b e k an n t is t, k a n n  die, 
d u rc h  die sterische H in d e ru n g  hervorgerufene E x tin k tio n sän d e ru n g  des Sub
s titu tio n sp ro d u k te s  b e s tim m t w erden. H ieher gehören  die folgenden Fälle .

1. Die sterische H in d e ru n g  w ird d u rch  in d u k tiv e r  A rt w irkende Sub
s t i tu e n te n  ausgeführt.

Als Beispiele k ö n n en  die an den 2- u n d  6-Stellen su b stitu ie rten  M ethyl
d e r iv a te n  des D iphenyls an g efü h rt w erden. D ie K u rv en  sind aber so schlecht 
w iedergegeben, dass ih re  F lächen  n ich t au sg ew erte t w erden können .

2. Die sterische H in d e ru n g  wird du rch  m esom eriefähige S u b stitu en ten  
h ervo rgeru fen  bzw. e rh ö h t. E s sind zwei F älle  m öglich.

D ie sterische H in d e ru n g  ausübende G ruppe k a n n  m it einem  M olekülteil 
m esom erisieren .

B eim  2 ,2 '-D in itro -B ip h en y l [18] w irken die be iden  N itropheny l-G ruppen  
als g e tren n te  C hrom ophore. Die geschw ächte L ich tab so rp tio n  der N itrogruppe 
z e ig t die um  32,2%  k le in e re  K urvenfläche als zw eim al die des N itrobenzols.

D ie sterische H in d e ru n g  ausübende G ruppe  w irk t als g e tren n te r  Chro
m ophor.

Zuverlässige V ersu ch sd a ten  liegen einstw eilen  n ich t vor.

3 . K ritische A nm erkungen

D ie angefüh rten  w en igen  Beispiele zeigen die A nw endbarkeit d er e n t
w ick e lten  Theorie bzw . die V erw ickeltheit d er W irk u n g sa rten . D a die W irkungen  
a llgem ein  gem ischt u n d  n ic h t rein  V orkom m en, so h a t  die gegebene S ystem atik , 
w egen  d er Angabe d e r w ich tig sten  W irk u n g sa rten  eine prinzipielle B edeu tung . 
Sie w ird  im V erband m it experim entellen  U n te rsu ch u n g en  in  den nachfolgenden 
B e iträ g e n  w e ite ren tw ickelt w erden.
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Von den  A nregungrich tungen  u n d  A nregungw eisen a b h än g en d , k an n  
dieselbe W irkungsw eise d er sterischen  H in d e ru n g  die L ich tab so rp tio n  von 
versch iedenen  V erb indungen  in  versch iedener W eise beeinflussen. W egen  der 
H äufigkeit d er sterischen H inderung  w ird  die U ntersuchung  des M echanism us 
der L ich tab so rp tio n  bzw . d er Z usam m enhänge zw ischen L ich tab so rp tio n  und  
chem ischer K o n s titu tio n  a u f  eine bis je tz t  n ic h t genügend b e a c h te te  W eise 
erschw ert.

In  K e n n tn is  des G rades bzw . der W irkungsw eise der sterischen H in d e ru n g  
können die zu erw arten d en  E x tin k tio n sän d e ru n g en  vorausgesagt w erden . 
B leib t dies u n b each te t, so k a n n  m an bei d e r  U ntersuchung d er e rw ä h n te n  
Fragen  grobe F eh ler begehen.

E ine eingehende U n tersu ch u n g  d er ste risch en  H inderung g e s ta t te t  die 
Z uordnung gew isser B anden  zu gewissen A nregungsvorgängen  der k o m p liz ie rte 
ren  M oleküle. Diese sind  einstw eilen  die w ich tig s ten  A nw endungsw eisen der 
entw ickelten  S ystem atik .

Die z e itrau b en d e  A rbeit d e r  K urv en an a ly se  u n d  d e r A usw ertung de r K u rv e n flä c h en  
h a t  F rl. E .  H o r v á t h  d u rch g efü h rt, w ofür ich  auch  a n  d ieser Stelle danken m ö ch te .

ZUSA M M ENFASSUN G

N ach  m eh rjäh rig e r ex p erim en teller u n d  th eo re tisch e r  A rbeit w urden d ie , d u rc h  die 
sterische H in d e ru n g  a u f  die L ich tab so rp tio n  au sg eü b ten  W irk u n g sarten  sy s te m a tis ie r t u n d  die 
B rau ch b a rk e it d e r  angegebenen K lassifizierung m it e in igen  Beweisbeispielen b e leg t.
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ВОЗДЕЙСТВИЕ НА ПОГЛОЩЕНИЕ СВЕТА 
ПУТЕМ ПРОСТРАНСТВЕННОГО ТОРМОЖЕНИЯ

I. С и с т е м а т и з а ц и я  с п о с о б о в  д е й с т в и я  

А. Кишш
(Кафедра общей и физической химии Университета, г. Сегед)

Поступило 30 марта 1955 г .

Р е з ю м е

После долголетней экспериментальной и теоретической работы автору уда юсь 
систематизировать способы действий, оказанных на поглощение света пространственным 
торможением. Применимость разработанной систематизации доказывается примерами.

T H E  IN F L U E N C E  O F  S T E R IC  H IN D R A N C E  O N  L IG H T  A B S O R P T IO N , I .

S y s t e m  o f  t y p e s  o f  a c t i o n  

A . K iss

( In s t itu te  o f  G eneral a n d  P hysical C h em istry , U n iv e rs ity , Szeged)

S u m m a r y

T h e  ty p e s  o f effect o f s te r ic  h in d ran ce  on  th e  l ig h t  a b so rp tio n  are classified o n  th e  b asis 
o f  e x p e r im e n ta l  and  th eo re tica l in v estig a tio n s c a rried  o u t  fo r  several years. T he a p p lic a b ili ty  
o f  th e  sy s te m  o f  classification ev o lv ed  is confirm ed b y  se v e ra l exam ples.

P ro f . D r. Á rpád  K is s  Szeged, R errich  B é la  té r



THE ROLE OF ALUMINIUM HALOGEN ALCOHOLATES 
IN THE MEERWEIN-PONNDORF-VERLEY 

REDUCTION, III
D E T E R M IN A T IO N  O F T H E  O X O -G R O U P  B Y  A M O D IF IE D  

M E E R W E IN  R E D U C T IO N

I. S i m o n y i , G. T o k á k  an d  G y. G á l

(U n ited  Pharmaceutical and N u tritio n  F actory, B udapest)

R eceived A pril 11, 1955*

In  connection  w ith  investigations in to  th e  M eerw ein—P o n n d o rf—V erley  
reduction  o f various oxo-com pounds th e  follow ing conclusions were d raw n 
in earlie r papers [1, 2 ]  :

a) The ra te  of reac tio n  in  reductions ca rried  o u t w ith  a lum inium  iso- 
p ro p y la te  m ay  be increased  b y  th e  add ition  of a lum in ium -ch lo ro -isopropy la te .

b) R eductions m ay  be  conducted  a t  lowier te m p e ra tu re s  an d  in  sh o rte r 
periods, respectively , due to  increased ra tes  o f reac tio n . T his w ay, side reactions 
occurring  un d er th e  effect o f alum inium  iso p ro p y la te  could be in  m ost o f th e  
cases suppressed o r reduced  to  a g rea t e x te n t.

In  th e  course o f th e  investigations, th e  q u a n t i ty  o f acetone m easured  in 
th e  reac tio n  m ix tu re  ran g ed  75 to  95 per cen t o f  th e  th eo re tica l value even in 
cases of poor yields. I t  seem ed to  be of in te re s t to  exam ine w hether a m ix tu re  
of a lum inium  isop ro p y la te  an d  alum inium  ch lo ro isop ropy la te  is su ited  for th e  
an a ly tica l d e te rm in a tio n  o f  oxo-com pounds a t  w hich  difficulties have so fa r 
been encoun tered . T he developm ent of th e  m e th o d  w as fac ilita ted  b y  th e  fac t 
th a t  on an an a ly tica l scale th e  ra tio  te s t su b stan ce  : re ag en t could he chosen 
a t  variance .

F irs t an  a p p a ra tu s  su ited  to  conduct th e  reac tio n  w ith o u t an y  loss of 
acetone was needed  to  allow an  easy  q u a n tita tiv e  recovery  o f acetone b y  d istilling  
th e  reaction  m ix tu re , following com plete red u c tio n . T he a p p a ra tu s  consists 
o f a reflux  condenser equ ipped  w ith  a K je ldah l fla sk  o f s ta n d a rd  g round neck . 
T he upper po rtio n  o f  th e  re flu x  condenser is co nnec ted  b y  a glass tu b e  to  an o th e r 
b a ll condenser. T he s ta n d a rd  ground neck o f condenser C is equ ipped  w ith  a 
dosing funnel. E ach  of th e  condensers is p ro v id ed  w ith  sep ara te  cooling w a te r 
supp ly . A fter th e  te rm in a tio n  o f a reflux  re a c tio n  i t  is possible to  d istil th e  
so lvent w ith o u t dissem bling th e  ap p ara tu s . T he fu n n e l w ith  stopcock serves 
for a proper dosage of reagen ts (Fig. 1).

E xperim en ts carried  ou t in  th is  a p p a ra tu s  p roved  th a t  acetone m ay  
q u a n tita tiv e ly  be recovered b y  d istilla tion , from  a so lu tion  of a lum inium  iso-

P resen ted  Ju n e  29, 1956 by F . Schulek.
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p ro p y la te  contain ing know n q u a n tit ie s  o f acetone, on decom posing b y  d ilu ted  
su lp h u ric  acid . The q u a n ti ty  o f  acetone was estab lished  b y  hy d ro x y lam in e . 
T h e  со-d istilled  isopropy la lcoho l in te rfe red  w ith  th e  rep ro d u c ib ility  o f the  
t i t r a t io n ,  as i t  reduced th e  se n s it iv ity  o f th e  in d ica to r. W hen, how ever, th e  
d is t i l la te  w as strongly  d ilu ted  w ith  d istilled  w a te r p rio r to  t i t r a t io n , th e  colour 
tr a n s i t io n  w as read ily  p e rcep tib le . I t  w as proposed to  use alum in ium  iso p ro p y la te  
c o n ta in in g  alum inium  ch lo ro -isop ropy la te , d is tilla tio n  te s ts  w ere th ere fo re  car

r ie d  o u t  w ith  th is m ix tu re  as w ell. T he values of acetone found  w ere som ew hat 
h ig h , d u e  to  со-distilled  su b stan ces o f  acidic n a tu re  rendering  th e  m easurem ents 
u n c e r ta in . To avoid th is  e rro r, in  p lace  o f th e  hydrochloric acid  o b ta in ed  during  
th e  fo rm a tio n  of ace tonox im e, th e  excess o f th e  solu tion  of hyd ro x y lam in e  
(a d ju s te d  — after com pleted  d is tilla tio n  — to  n e u tra lity  in  th e  presence of 
b ro m o p h en o lb lu e , and  th e n  d ilu ted ) was m easured  in  th e  presence o f  phenol- 
p h th a le in .  B lank te s ts  w ere m ad e  to  determ ine  th e  t i te r  o f th e  so lu tion  of 
h y d ro x y la m in e  ch lo rohydra te . T his w ay, colour could in  b o th  cases be  ad ju sted  
a t  th e  sam e tim e to  th e  sam e t in t ,  reducing  to  a m in im um  e x te n t th e  error 
c a u se d  b y  th e  in d ica to r. T he re su lts  found  were in  com plete accordance w ith
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Table I

Acetone measured 
mg

Acetone found 
mg

Deviation
%

25,00 24,90 —  0,4

50,00 50,30 +  0,6

100,00 100,20 +  0,2

150,00 151,00 +  0,66

200,00 200,00 —

250,00 248,00 —  0,8

T he d a ta  o f Table I prove th a t  a ce to n e  m ay  q u a n tita tiv e ly  be d is tilled .

th e  ca lcu la ted  co n ten t of ace tone  in  th e  acetone sto ck  so lu tio n . A ccordingly 
th e  a p p a ra tu s  proved  su ited  for th e  q u a n tita tiv e  d e te rm in a tio n  o f  acetone 
form ed in  th e  course o f th e  reac tio n  (T able I).
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F ig. 2. R a te  o f reac tio n  in  th e  re d u c tio n  o f 4 -oxy-acetophenone carried  o u t  w ith  th e  use 
o f a lum in ium  iso p ro p y la te  a n d  a lu m in iu m  ch loro-isop ropy late

-------------ra te  o f reac tio n  w ith  a lu m in iu m  ch loro-isopropylate
• — • — • — ra te  o f  re ac tio n  w ith  a lu m in iu m  iso p ro p y late

C om paring m easurem ents ca rried  o u t w ith  th e  use of 4-oxy-acetophenone, 
a  m odel substance  o f low red u c ib ility , show ed th a t  w ith  a lum in ium  isopropylate  
th e  reduc tion  was com pleted  a f te r  fo u r hours o f boiling. S u b s titu tin g  one th ird  
o f  th e  q u a n tity  o f a lum inium  iso p ro p y la te  app lied  b y  a lum in ium  chloro-iso
p ro p y la te , com plete redu c tio n  w as a tta in e d  in  on ly  30 m inu tes (F ig . 2).

C om pounds exam ined  are show n in  T able  I I  ind ica ting  th e  app licab ility  
o f  the  m ethod  w ith in  w ide lim its.



Table П

Number Compound tested
Duration 

of reduction 
min.

CO
Found

0//0

CO
Col cd.

%

Deviation
% Colour

l .
H O — /  N — C— C H ,

I0 30 20,50 20,57 —  0,3 —

2.
H O - + ^ ^ - C — CH2— CH3 

0
40 18,46 18,64 —  1,0 —

3. C6H 5— C— 0 —<  — C -C H 2— B r
ч - ^  II 

0

30 8,84 ‘ 8,77 +  0,8 —

4.

HO
\

H O — /  / — C— CH2C1
II
0

60 15,01 15,00 +  0,1 green

5.

HO

V \  / C H 3 
H O —  — C— CH2— N H — CH

II . X CH3 
0  HC1

60 11,45 11,40 +  0,5 red
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Table I I  (continued)

N um ber Compound tested
D uration  

of reduction 
m in.

CO
Found

%

CO
Calcd.

%

Devi ation
%

Colour

12.

C6H 6C H 20

C6H 5C H 20 — /  C— CH— CH2OH

ő 1 / °
N H — C— CH3

50 6,74 6,67 +  1,0 orange

13. O f - 0
/ 0 _ с н — о н

40 13,10 13,19 —  0,7 d a rk  red

14.

C H 2-------CH— C H 2
1 1

CH3— N  C =  0  
1 1

C H , CH CH2

15 20,29 20,13 +  0,8 —

15.
0

< ^ 0 C H  =  CH— C— CH =  CH—< f O ,
30 12,07 11,95 +  1,0 —

16.

CH3C H (CH 3)CH =  CH— CH— CH3 

CH3 / \ X \  CH3 CH3

r^V
/ - \ / V

0

60 7,00 7,09 —  1 ,2 —
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Several substances (as compounds No. 10 and 12) could not be determined 
by either 2,4-dinitrophenylhydrazine or hydroxylamine. Certain substances 
listed in Table II showed characteristic colourations during the reaction under 
the effect of the reagent.

Table III

Oxo-compound calculated
%

Oxo-compound found
%

Deviation
%

5,00 5,04 —  0,8

25,00 25,00 —

50,00 49,70 —  0,6

75,00 74,40 —  0,57

T able  I I I  ind ica tes th e  resu lts  o f  th e  investiga tion  o f a  m ix tu re  of 3 ,4 -dibenzyloxyphenyl 
co-brom o-acetophenone and  3 ,4-d ibenzyloxyphenyl-2-brom o-ethanol.

Table IV

Oxo-compound
calculated

%

Oxo-compound
found

%
D evia tion

%

5,00 5,05 +  i ,o
25,00 24,90 —  0,4

50,00 50,25 +  0,5
75,00 74,50 — 0,65

T ab le  IV  shows d a ta  re fe rrin g  to  th e  inv estig a tio n  o f  a  m ix tu re  o f 3 ,4-dibenzyloxy-a- 
acetam ino-/3-hydroxypropiophenone a n d  l-(3 ,4 -d ib en zy loxypheny l)-2 -acetam ino-l,3 -p ropane  diol

Table V

Testing o f  a m ixture  o f  tropinone and  tropin

Oxo-compound
calculated

%

Oxo-compound
found

%
D eviation

%

5,00 4,95 —  1,0

25,00 25,00 —

50,00 50,20 +  0,4
75,00 75,20 +  0,3

It appeared interesting to apply the method also when attempting to 
clear up a few fundamental problems. Oxyphenyloxo-compounds — mainly 
aldehydes — are known in literature [3] as substances hardly or not reducible 
by the Meerwein—Ponndorf—Verley reduction. The phenolic hydroxyl group of
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these compounds forms with aluminium isopropylate a poorly soluble aluminium 
salt which escapes reduction by precipitating. Experiments carried out with 
the oxyphenyloxo-compounds listed in Table II proved not only successful but 
afforded a reduction taking place quantitatively, just as with any other model 
substances. In these cases, reaction was carried out by treating the solution 
of oxyphenyloxo-compounds in isopropylalcohol with a mixture of aluminium 
isopropylate and aluminium chloro-isopropylate solutions.

Table VI

Testing o f  a m ix ture  o f  ergosterol and ergosterone

O xo-com pound
ca lcula ted

%

Oxo-compound
found

%
D eviation

%

5,00 5,02 +  0,4

25,00 24,95 —  0,2

50,00 50,30 +  0,6

75,00 74,90 —  0,14

The results of tests carried out on a preparative scale will be discussed 
in a later paper.

The method lent itself also to the quantitative determination of the oxo- 
compound in mixtures of aldehyde and alcohol, and respectively, of ketone 
and alcohol.

The present experiments were carried out with the substances listed in 
Tables III, IV, V and VI, the simultaneous determination of which appeared 
to be of significance from a preparative point of view as well. Analysis by other 
methods was encountered by difficulties.

The method has, however, the drawback of its applicability being restricted 
only to systems containing some tenths per cent or no water at all. This, how
ever, does not particularly add to the difficulties, as in most of the cases there 
is a possibility to reduce the water content of the substances to be tested.

Error limits of the method are ;£1,0—1,5%.

Experimental

R eag en ts  req u ired : A  so lu tio n  in  w aterfree  isopropylalcohol o f 8 —10%  o f  a lum in ium  
is o p ro p y la te  and 4 —5 %  o f a lu m in iu m  ch loro-isopropylate .

Isopropylalcohol free  o f  w a te r  a n d  acetone.
B enzene.
E th a n o l, 96% .
1 %  aqueous so lu tion  o f  h y d ro x y lam in e  ch lo ro h y d ra te .
0 ,1 %  solution o f b ro m o p h en o lb lu e  in  20%  e th an o l.
1 %  solution o f p h e n o lp h th a le in  in  96%  e thano l.
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25%  so lu tion  su lp h u ric  acid.
10%  so lu tion  o f  sod ium  h ydrox ide.
10%  solu tion  o f hydroch lo ric  acid.
0,1 N  so lu tion  o f sod ium  hydrox ide.

P repara tion  of th e  reagen t. 500 m l o f w a terfree  isopropylalcohol a re  tra n s fe r re d  into 
a 1 l ite r  ball flask  equ ipped  w ith  a re flu x  condenser, an d  0,1 g o f m erc u ry (II)ch lo rid e  dissolved 
th e re in , th en  12 g o f  a lu m in iu m  foil p laced  in  th e  liq u id , hea ted  to  boiling , a n d  10 m l o f dry 
c a rb o n  te trach lo rid e  ad ded  th ro u g h  th e  condenser. T he reac tio n  m ay  he e x tre m e ly  vigorous 
u n d e r fo rm ation  o f a lu m in iu m  alcoholate. T herefo re , ex te rn a l cooling b y  w a te r  is required . 
W hen  a lum in ium  is com ple te ly  dissolved, th e  g rey  liq u id  is read y  for im m ed ia te  use . I n  a  flask 
w ith  a  glass sto p p er coated  w ith  cock grease, th e  re ag e n t is sto rab le  fo r a b o u t  one  m o n th . In  
th e  case o f a crysta lline  p re c ip ita te , th e  so lu tion  shou ld  be g en tly  h ea ted  to  re s to re  so lu te  prior 
to  use.

T he c o n ten t o f  a lu m in iu m  ch lo ro -isop ropy late  can  be de term ined  in  a  1 m l sample 
accord ing  to  V o lh ard t, su b seq u en t to  decom position  b y  w ater. F o r th e  d e te rm in a tio n  o f the  
c o n te n t o f a lum in ium  iso p ro p y la te  an y  o f th e  kno w n  m ethods o f a lu m in iu m  d e te rm in a tio n  
m ay  be used. F ro m  th e  v a lu e  th u s  o b ta in ed  th e  a m o u n t referring  to  a lu m in iu m  chloro-iso
p ro p y la te  is su b trac ted .

Technique o f th e  determ ination

T he reac tio n  is to  be carried  in  com plete  absence of w ater. T he a d e q u a te  rem oval 
o f  w a te r  o f th e  a p p a ra tu s  m ay  he perfo rm ed  as follow s.

M easure 60 — 80 m l o f benzene an d  10 m l o f  96%  e th an o l in  th e  d is tillin g  f la s k  (A )  of 
th e  a p p a ra tu s . Close b y  m oistened  co tto n  th e  orifice o f a  300 m l E rlen m ey e r f la s k  (E )  used 
as collector. O pen th e  ta p  o f th e  cool w a te r  fo r condenser D , keep flask  ( A ) in  g e n tle  boiling 
by  a gas b u rn er and  d istil u n til  th e  in itia l tu rb id  d is tilla te  becom es clear (tb e  m ix tu re  according 
to  azeo trop ic  d is tilla tio n  y ields a  com plete ly  w a terfree  p ro d u c t). T he a p p a ra tu s  is now  read y  
for im m edia te  use ; th e  m in u te  q u a n ti ty  o f  benzene re ta in e d  in  th e  condenser does n o t  in te rfere .

N ow  tran s fe r  in to  fla sk  A  a q u a n tity  o f oxo-com pound corresponding to  a  consum ption  
o f  10 — 15 m l o f a  0,1 N  m easu rin g  so lu tion , ad d  5 m l o f  isopropylalcohol, f a c ili ta te  dissolving 
b y  g en tle  h eating , ad d  20 m l o f  th e  reag en t, p lace  severa l pum ice frag m en ts  in  th e  f la sk , and 
assem ble th e  a p p a ra tu s . O pen ta p  fo r cooling o f condenser C, and  keep fla sk  A  in  g en tle  boiling 
by  a  gas bu rner. In  th e  m ean tim e  tran s fe r  20 m l o f  a  1%  aqueous so lu tion  o f  h y d ro x y lam in e  
cb lo ro h y d ra te  in  a  300 m l E rlen m ey e r fla sk  connected  w ith  condenser D  so as to  le t  th e  end 
o f  tu b e  im m ersing  in to  th e  liq u id . As a ru le , bo il th e  reac tio n  m ix tu re  fo r 15 — 60 m inutes, 
d ep end ing  on th e  n a tu re  o f  th e  sub stan ce  to  be  te s te d . In  cases o f  low  red u c ib ility , th e  red u ctio n  
m ay  be p ro trac ted .

Subsequen t to  boiling, rem ove collector E ,  d ro p  a  m ix tu re  o f 20 m l o f  w a te r  a n d  5 ml 
o f  25%  su lphuric  acid  in to  th e  fla sk  th ro u g h  fu n n e l B ,  s to p  cooling o f co n d en ser C  b y  d ra in 
ing , beg in  cooling o f condenser D , p lace collector below  condenser D  so as to  le t  th e  en d  o f  tube 
im m erse  in to  th e  liqu id , an d  d is til u n til th e  volum e o f  liq u id  is reduced to  one th i r d  o f  th e  in itial 
one. T h en  lower th e  collector so t h a t  th e  condenser tu b e  should n o t im m erse in  th e  l iq u id , drop 
20 m l o f  d istilled  w a te r  th ro u g h  funnel B ,  d is til ag a in  in  o rd er to  w ash co n d en ser, th e n  wash 
en d  o f condenser tu b e  w ith  d istilled  w a te r in to  th e  flask . In  certa in  cases — w h en  th e  reduced 
p ro d u c ts  are o f vo la tile  n a tu re  — th e  condenser shou ld  be  w ashed b y  d istilling  20 m l o f  e thanol. 
T h is  is essentia l because th e  steam -d istilled  b y -p ro d u c ts  will opalize when th e  so lu tio n  o f  h y d ro 
x y lam in e  is d ilu ted  and  th u s  in te rfe re  w ith  th e  t i t r a tio n . Now d ilu te  th e  so lu tion  o f  ace tonoxim e 
in  th e  collector b y  ad d ing  150—180 m l o f  w a te r, a n d  allow th e  liqu id  to  s ta n d .

P rep a re  a  b lan k  te s t  sim ilarly , w ith  th e  d ifference  th a t  no oxo-com pound is  ad d ed  to 
fla sk  A ,  and  on ly  a  m ix tu re  o f  20 m l o f w a te r  an d  5 m l o f 25%  sulphuric  acid  is d is tilled . D ilute 
d is til la te  w ith  d istilled  w a te r  to  150—180 m l. N ow  a d ju s t  te s t  and  b lank  so lu tio n s w ith  a 10% 
so lu tio n  o f hydroch loric  acid  first to  yellow , th en  w ith  0,1 N  sodium  h y d rox ide  to  b lu ish  green, 
in  th e  presence of b rom phenolb lue and t i t r a te  in  th e  presence of p h en o lp h th a le in  to  the  
sam e p in k ish  t in t  w ith  0,1 N  sod ium  hydrox ide. T h e  d ifference o f th e  tw o t i t r a t io n s  gives 
th e  q u a n ti ty  o f h y d ro x y lam in e  ch lo ro h y d ra te  b o u n d  b y  acetone. 1 m ole o f a c e to n  is eq u al to  
1 oxo-group.

SUM M ARY

A new an aly tica l m eth o d  w as evolved for th e  q u a n tita tiv e  d e te rm in a tio n  o f  oxo-com - 
p ounds w ith  th e  use o f a lu m in iu m  ch loro-isop ropy late , based  on th e  q u a n tita tiv e  m easu rem en t 
o f  ace tone  form ed during  th e  red u ctio n . T he d e te rm in a tio n  o f num erous ox o -co m p o u n d s m ay 
be carried  ou t sim ply and  q u ick ly  in  th e  a p p a ra tu s  p roposed.

15  A cta  Chimica X /1— 3
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SY N T H E SIS OF SE V E R A L  NEW  D I- AND TR IH A LO G EN  
FLUO RO BENZENES B Y  T H E  BALZ-SCHIEM ANN REACTION

A. PAVLÁTH and G y . Ol ÁH

(Central Research Institu te  o f  C hem istry, H ungarian  A cadem y o f  Sciences, B udapest)

R ece iv ed  A pril 21, 1955*

During researches into the halogenation of fluorobenzene the necessity  
o f obtaining pure halogenated isom ers of fluorobenzene arose. Of these isomers 
m ainly the monohalogen derivatives have so far been know in literature. Of 
dihalogen derivatives, 3,4-dichloro-fluorobenzene was prepared b y  De Crauw 
[1 ], by the Sandm ayer reaction o f 3-amino-4-chloro-fluorobenzene. He also 
prepared 2,5-dichloro-fluorobenzene likewise by the Sandm ayer reaction of
2-chloro-5-amino-fluorobenzene.

Suter and WESTON described [2] the preparation o f 2,4-dibromo-fluoro- 
benzene by the B a lz—Schiemann reaction o f 2,4-dibrom o-aniline. Degiorgi 
and Zappi, in turn, dealt with th e  synthesis o f 3,5-dibromo-fluorobenzene by 
the Balz—Schiemann reaction o f the corresponding aniline [3], they  reported [4] 
also o f the preparation of 3,5-dichloro-fluorobenzene. A s, however, no data 
o f  th is compound were published b y  these authors, it cannot be ascertained 
w hether they really  succeeded in obtaining this product.

Booth, Elsey and Burchfield prepared [5] 2,4,6-trichloro-fluorobenzene 
b y  the Balz—Schiem ann reaction o f 2,4,6-trichloroaniline and found the com
pound to be rather unstable in th at it greatly changed in colour, under de
composition, when heated to 200°.

Dreisbach, Fletcher and Keller [6] prepared a mixture of trichloro- 
fluorobenzenes by the direct chlorination of fluorobenzene for use as an in
secticide. No attempts were made to separate pure isomers.

In a Ram an-spectroscopic stu d y  o f halogenated benzene derivatives 
Kohlrausch [7 ] published the R am an spectra o f 2,4- and 2,5-dichloro-fluoro- 
benzenes, w ithout, however, m entioning particulars about the preparation 
and properties o f  these compounds.

In the course o f  the present investigations, the following new di- and 
trihalogen-fluorobenzenes were prepared from the corresponding anilines by  
the Balz and Schiemann m ethod [8] ; 2,6-dichloro-fluorobenzene, 2,6-di- 
bromo-fluorobenzene, 2,5-dibromo-fluorobenzene, 3,4-dibrom o-fluorobenzene,

* P resented  S ep tem b er 23, 1955 b y  Á. Ge r e c s
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2.3 .5- trichloro-fluorobenzene, 2,4,5-trichloro-fluorobenzene, 3,4,5-trichloro-fluoro - 
benzene, 2,3,5-tribrom o-fluorobenzene, 2,4,5-tribrom o-fluorobenzene, 2,4,6-tri- 
brom o-fluorobenzene, 3,4,5-tribrom o-fluorobenzene. In  addition to  these, also 
2,4-dichloro-fluorobenzene but m entioned by Kohlratjsch [7] and 3,5-dichloro- 
fluorobenzene described b y  D egiorgi and Zappi [3 ], w ithout any details an 
its  properties, were prepared. W hereas 2,5- and 3,4-trichloro-fluorobenzenes, 
resp ectiv e ly , were synthesized  b y  De Cratjw through the Sandm ayer reaction  
o f  chlorofluoroanalines, the authors o f the present prepared them  b y  the B alz— 
Schiem ann reaction of the corresponding dichloroanilines.

W hen carrying out th e  B a lz—Schiemann reaction o f trihalogeno-anilines, 
a ttem p ts were made to prove w hether a migration o f substituent (a phenomenon 
often  occurring with the reactions o f polysubstituted  benzenes) takes place 
during reaction. For th is purpose, both 3,4,5-trichloro-fluorobenzene and 3,4,5- 
tribrom o-fluorobenzene were prepared also b y  another m ethod, in addition to  
producing them by the B a lz— Schiemann reaction o f 3,4,5-trichloroaniline and
3.4 .5 - tribromoaniline, respectively .

T he chlorination o f p-fluoroacetanilide yielded 2,6-dichloro-4-fluoro- 
acetan ilid e. The same product was obtained also b y  the acetylation  with acetic 
anhydride of 2,6-dichloro-4-fluoro-aniline. The subsequent deacetylation  o f the 
acetan ilid e with ethanolic potassium  hydroxide afforded 2,6-dichloro-4-fluoro- 
aniline w'hich latter com pound could be produced b y  the direct chlorination 
o f p-fluoroaniline as well. W hen 2,6-dichloro-4-fluoroaniline was subjected to  
th e  Sandm ayer reaction w ith  copper(I)chloride, 3,4,5-trichloro-fluorobenzene 
form ed. This product proved com pletely identical w ith th at obtained from
3.4 .5- trichloro-aniline b y  th e  B a lz—Schiemann reaction. No depression o f m . p. 
w as observed with the m ixture o f  both substance.

In  a com pletely analogous manner, 3,4,5-tribrom o-fluorobenzene was 
prepared by obtaining 2,6-dibrom o-4-fluoroaniline from 2,6-dibromo-4-fluoro- 
acetan ilid e , and b y  subjecting the former to  th e  Sandm ayer reaction with  
copper(I)chloride. The product was com pletely identical w ith th at obtained  
b y  th e  B a lz—Schiemann reaction  o f 3,4,5-tribromoaniline.

Experimental

1 . 2 ,4-dichloro-fluorobenzene. 16,2 g (0,1 m ole) o f  2 ,4 -dichloroaniline  in  a  m ix tu re  
o f  40 m l o f  concen tra ted  h y d ro c h lo r ic  acid  and 40 m l o f  w a te r  was h e a te d  on  th e  w a te r  b a th , 
th e n  co o led , and 7 g (0,1 m ole) o f  so d iu m  n itr i te  in  15 m l o f  w a te r  dropw ise ad d ed  u n d e r v igorous 
s t i r r in g  a n d  cooling b y  ice. S u b se q u e n t to  com plete add ing , s tirr in g  w as co n tin u ed  fo r a n  h our, 
th e  d iazo -so lu tio n  filtered cold, a n d  30 g (0,15 m ole) o f  4 0 %  H B F 4 ad d ed  u n d e r  v igorous s t i r 
r in g . T h e  reac tion  m ix tu re  w ith  th e  w h ite  p rec ip ita te  w as allow ed to  s ta n d  fo r  30 m inu tes, 
th e  c o m p le x  filtered and  w ash ed  w ith  10 m l ice w a te r, th e n  w ith  30 m l m e th an o l an d  30 ml 
e th e r ,  a n d  dried  in  a ir. Y ield  : 19,5 g  (74 ,6% ) o f  2 ,4 -d ich lorophenyl-d iazonium  boro fluoride 
c o m p le x , decom posing a t  155°. T h e  d ry  com plex w as tran s fe rre d  in to  a  f rac tio n a tin g  flask  
e q u ip p e d  w ith  a descending co n d en ser. T he collector f la s k  w as cooled b y  ice -sa lt m ix tu re . 
T h e  th e rm ic  decom position o f  th e  com plex  was carried  o u t  cau tio u sly , th e  f la sk  h a v in g  been
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h e a ted  on ly  u n til th e  e v o lu tio n  o f borofluoride sto p p ed . T he p ro d u c t w as w ash ed  tw ice w ith 
a  5%  so lu tion  of a lkali, d ried  w ith  calcium  chloride an d  d istilled . Y ield a t  b . p . 167— 168° 8,5 g 
(68 ,7% ) of 2 ,4-dichloro-fIuorobenzene. Calcd. Cl 43 ,05% . F o u n d  Cl 42 ,92% . n /j  =  1,5261.

2. 2,5-D ichIoro-fluorobenzene. C arrying o u t  th e  re ac tio n  w ith  16,2 g (0,1 mole) o f
2.5- d ichloroaniline as u n d e r 1), 18 g (69% ) of 2 ,5 -d ich lorophenyl-d iazonium  bo ro flu o rid e  complex 
decom posing a t  132° w as o b ta in e d . In  decom position , y ield  7,5 g (68 ,5% ) 2,5-dichloro-fluoro- 
benzene, b. p. 155 —156°.

3. 2 ,6-D ichloro-fluorobenzene. C arrying o u t  th e  reac tio n  w ith  16,2 g (0,1 mole) of
2.6- d ichloroaniline as u n d e r  1), 14 g (53 ,6% ) o f 2 ,6 -d ich lo ropheny l-d iazon ium  borofluoride 
com plex  was o b ta ined . On decom position  a t  235°, y ield  6,7 g (72 ,7% ) o f  2 ,6-dichloro-fIuoro- 
b enzene, m . p . 35°, b. p . 1 6 8 -1 6 9 ° .  F ound  Cl 42 ,81% .

4. 3 ,4-D ichloro-fluorobenzene. C arry ing o u t  th e  re ac tio n  w ith  16,2 g (0,1 m ole) o f 3,4- 
d ich loroan iline  as u n d e r  1), 16 g (61 ,2% ) o f 3 ,4 -d ich lorophenyl-d iazonium  b o ro flu o rid e  com plex 
w as ob ta in ed . On d ecom position  a t  152°, y ield  6,1 g (59 ,8% ) o f  3 ,4-dichloro-fIuorobenzene, 
b . p. 168°. Found Cl 42 ,8 5 % . nb° =  1,5213.

5. 3 ,5-D ichloro-fluorobenzene. C arrying o u t th e  reac tio n  w ith  16,2 g  (0,1 m ole) o f  3,5- 
d ich loroan iline  as u n d e r  1), 20,5 g (78 ,6% ) o f 3 ,5 -d ich lorophenyl d iazon ium  boro fluo ride  was 
o b ta in e d . On decom position  a t  180°, y ield 8,5 g (65 ,4% ) o f  3 ,5 -dichloro-fIuorobenzene, b. p . 
160°. F o u n d  Cl 42 ,97% . n o  =  1,5197.

6. 2 ,5-D ibrom o-fluorobenzene. C arry ing o u t  th e  reac tio n  w ith  25,1 g (0,1 mole) of
2.5- dibrom oaniline as u n d e r  1), (w ith  th e  on ly  ex cep tio n  t h a t  th e  m ix tu re  w as s tirred  a t  0° 
fo r 3 h o u rs  to  effect d iaz o ta tio n ), 23 g (65,7% ) o f  2 ,5 -d ib rom opheny l d iazo n iu m  borofluoride 
com plex  was ob ta ined . O n decom position  a t  197°, y ie ld  9,8 g (58 ,7% ) o f  2 ,5-dibrom ofluoro- 
benzene, m . p. 35°, b . p. 216°. Calcd. B r 62,95% . F o u n d  B r 62 ,69% .

7. 2,6-Dibrom o-fluorobenzene. C arrying o u t  th e  reac tio n  w ith  25,1 g (0,1 m ole) of
2.6- dibrom oaniline as u n d e r 6) (w ith  th e  excep tion  t h a t  d iaz o ta tio n  req u ired  s tir r in g  fo r 4 hours), 
25 g (71 ,4% ) of 2 ,6 -d ib rom opheny l d iazonium  borofluo ride  com plex was o b ta in e d . O n decom po
s itio n  a t  131°, yield 9,1 g (5 0 ,1 % ) o f 2 ,6-dibrom o-fluorobenzene, m . p. 53° (rec ry sta llized  from 
ace tone). F ound  B r 62 ,82% .

8. 3 ,4-D ibrom o-fluorobenzene. C arry ing o u t th e  reac tio n  w ith  25,1 g (0,1 m ole) of 
3 ,4-dibrom oaniline as u n d e r  6), 21 g (59,8% ) o f 3 ,4 -d ibrom ophenyl d iazo n iu m  borofluoride 
com plex  was o b ta ined . O n decom position  a t  160°, y ield  8,6 g (56 ,5% ) o f  3 ,4-dibrom o-fluoro- 
benzene, b. p . i387°. F o u n d  B r 62 ,68% . n o  =  1,5821.

9. 2,3,5-Trichloro-fIuorobenzene. 19,7 g (0,1 m ole) o f  2 ,3 ,5 -trich lo roan ihne  in  a  m ixture 
o f  60 m l o f  con cen tra ted  h y d ro ch lo ric  acid  and  40 m l o f  w a te r  w as h e a ted  o n  th e  w a te r  ba th  
to  boiling , th en  cooled to  5° an d  o f 7 g (0,1 m ole) o f  so d iu m  n itr i te  in  20 m l w a te r  dropwise 
ad d ed . A fte r com plete a d d itio n , s tirr in g  was con tin u ed  fo r 5 h ours, and  th e  m ix tu re  allowed 
to  s ta n d  overn igh t in  a n  ice box . T he cold d iazo-solu tion  w as th e n  filtered , th e  f iltra te  trea ted  
w ith  30 g (0,15 m ole) o f 4 0 %  IfB F 4, allowed to  s ta n d  fo r a n  h o u r, th e  p re c ip ita te d  complex 
filte red , w ashed w ith  10 m l o f  ice w a ter, th en  w ith  30 m l o f  m eth an o l an d  30 m l o f  e th e r, and 
d ried  in  a ir. Y ield 16,5 g (55 ,6% ) o f 2 ,3 ,5 -trich lorophenyl d iazon ium  b o ro flu o rid e  complex, 
decom posing a t  270°. A t th e  th e rm ic  decom position  o f  th e  com plex, th e  p ro d u c t  crystallized 
in  th e  condenser w herefrom  — ju s t  as from  th e  decom position  fla sk  — i t  w as e x tra c te d  w ith 
ace tone . T he com bined ace to n e  so lu tions were clarified, e v ap o ra ted , and  th e  resid u e  recry sta l
lized  from  ethanol. Y ield 6,1 g (54 ,5% ) of 2 ,3 ,5-trichloro-fluorobenzene, m . p . 32°, b . p . 16 95°- 
Calcd. Cl 53,30% . F o u n d  Cl 53,12% .

10. 2,4,5-Trichloro-fluorobenzenc. C arrying o u t  th e  reac tio n  w ith  19,7 g (0,1 mole) of
2.4.5- trich loroan iline  as u n d e r  9), 18 g (yield 60 ,7% ) o f  2 ,4 ,5 -trich lorophenyl-d iazonium -boro- 
flu o rid e  com plex w as o b ta in e d . O n decom posing a t  290°, y ield  6,9 g (56 ,9% ) o f  2,4 ,5-trichloro- 
flu o rohenzene , m. p . 28°, b . p. 14 101°. F o u n d  Cl 53 ,06% .

11. 3 ,4 ,5-Trichloro-fluorobenzene. C arry ing o u t th e  reac tio n  w ith  19,7 g (0,1 m ole) of
3.4.5- trich loroan iline  as u n d e r  9), 20,2 g (yield 67 ,4% ) o f 3 ,4 ,5 -trich lo ropheny l-d iazon ium  boro- 
flu o rid e  com plex was o b ta in e d . On decom position a t  212°, y ield  7,7 g (56 ,6% ) o f  3,4 ,5-trichloro- 
fluo robenzene , m. p. 52°. F o u n d  Cl 53,19% .

12. 2,3,5-Tribrom o-fluorobeiizene. C arrying o u t th e  reac tio n  w ith  16,5 g (0,05 mole) 
o f  2 ,3 ,5-tribrom oaniline  as u n d e r  9), 11,2 g (y ield  52,13) o f 2 ,3 ,5 -trib rom ophenyl-d iazoniu in  
bo ro flu o rid e  com plex w as o b ta in e d . On decom position  a t  295°, y ield  5,2 g (6 0 ,6 % ) o f 2,3,5- 
trib rom o-fluo robenzene  m . p . 41°. Calcd. B r 72,05. F o u n d  B r 71 ,88% .

13. 2 ,4 ,5-T ribrom o-fluorobenzene. C arrying o u t  th e  reac tio n  w ith  16,5 g (0,05 mole) 
o f  2 ,4 ,5 -trib rom oaniline  as u n d e r  9), 12,4 g (yield 5 7 ,7% ) o f  2 ,4 ,5 -trib rom oplieny l-d iazonium  
bo ro flu o rid e  com plex w as o b ta in ed . On decom position  a t  192°, 4,5 g (y ield  46 ,8 % ) o f 2,4,5- 
trib rom o-fluo robenzene , m . p . 39°. F ound  B r 71 ,97% .
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14 . 2,4,6-Tribromo-fluorobenzene. C arry ing  ou t th e  re a c tio n  w ith  16,5 g (0,05 m ole) 
o f 2 ,4 ,6 -trib ro m o an ilin e  as u n d e r 9), 15,1 g (yield 70 ,2% ) o f  2 ,4 ,5 -trib rom opheny l-d iazon ium  
b o ro f lu o r id e  com plex was o b ta in ed . O n  decom position a t  243°, 6,2 g (y ield  53 ,4% ) o f  2,4,6- 
tr ib ro m o -flu o ro b en zen e , m. p . 62°. F o u n d  B r 71,88%.

15 . 3,4,5-Tribromo-fluorobenzene. C arrying o u t th e  re a c tio n  w ith  16,5 g (0,05 m ole) 
o f 3 ,4 ,5 -trib ro m o an ilin e  as u n d e r 9), 12,9 g (yield 60 ,2% ) o f  3 ,4 ,5 -trib rom opheny l-d iazon ium  
b o ro f lu o r id e  com plex was o b ta in ed . O n  decom position a t  198°, 6,2 g (yield 62 ,6% ) o f 3,4,5- 
tr ib ro m o -flu o ro b en zen e , m. p . 96°. F o u n d  B r 71,91%.

1 6 . 2,6-D ichloro-4-fluoro-acetanilide.
a )  T h e  solution of 15,3 g (0,1 m o le ) o f p -fluoro-acetan ilide  in  100 m l o f  h o t ch loroform  

w as c h lo r in a te d  by  gaseous ch lo rine  ev o lv ed  from  9 g (0,075 m ole) o f po tassiu m  ch lo ra te , th e  
c h lo ro fo rm  rem oved  by  d is tilla tio n , th e  cooled residue filtered  a n d  recry sta llised  fro m  e th an o l. 
Y ie ld  17 g (7 6 ,6 % )o f 2 ,6-dichloro-4-fluoro-acetanilide, m .p . 160°. Calcd. N  6,31, Cl 31,95. F o u n d  
N 6 ,2 2 , Cl 31,87% .

b)  2 ,6-d ichloro-4-fluoroaniline w a s  ace ty la ted  b y  ace tic  a n h y d rid e  in  fivefold excess, 
th e n  th e  m ix tu re  poured onto ice. T h e  p ro d u c t had  a m . p. id e n tic a l w ith  th a t  o f  th e  sub stan ce  
p re p a re d  u n d e r  16a. No depression  o f  m ix tu re  m. p. w as obse rv ed .

1 7 . 2,6-Dichloro-4-fluoroaniline.
a )  T h e  solution o f 11,1 g (0,1 m o le ) o f p-fluoroaniline in  100 m l chloroform  w as ch lo rin a ted  

as u n d e r  16a, th e  chloroform  re m o v e d  b y  s team  d istillation  a n d  th e  residue recry sta llised  from  
e th a n o l. Y ie ld  4,1 g (22,7% ) o f  2 ,6 -d ich loro-4-fluoroan iline , m . p . 33°. Calcd. N  7,77, Cl 39,42. 
F o u n d  N  7 ,59 , Cl 39,27%.

b )  2 ,6 -D ich loro-4-fIuoro-acetan ilide  was hydrolysed b y  e th an o lic  po tassiu m  hy d ro x id e  
in  a  th re e fo ld  excess, th e  h y d ro ly sed  re a c tio n  m ix ture  p o u red  o n to  ice, th e  p re c ip ita te d  su b 
s ta n ce  f i lte re d  and  recrystallised  fro m  e th a n o l. The m. p . o f  2 ,6-dich loro-4-fluoroan iline  o b ta in ed  
th is  w a y  in  7 5 %  yield was id en tica l w i th  t h a t  o f the  substance  p re p a re d  u n d e r 17a. No depression  
o f m ix tu r e  m . p . was observed.

18 . 2,6-D ibrom o-4-fluoro-acelanilide.
a )  32 g brom ine dissolved in  50 m l o f chloroform  w as dropw ise  ad d ed  to  a  so lu tio n  of 

15,3 g  (0 ,1  m ole) o f p -flu o ro -ace tan ilid e  in  100 ml of h o t ch lo ro fo rm , th e  m ix tu re  k e p t  on  th e  
w a te r  b a t h  u n d e r  re flux  for a n  h o u r ,  th e  chloroform  rem o v ed  b y  s team  d istilla tio n  an d  th e  
re s id u e  rec ry s ta llised  from  e th an o l. Y ie ld  26,5 g (84,6% ) o f  2 ,6 -d ibrom o-4-fluoro-acetan ilide , 
m . p . 205°. Calcd. N 4,47, B r 51,20. F o u n d  N  4,39, B r 50 ,95% .

b)  2 ,6-D ibrom o-4-fluoroan iline  w a s  ace ty la ted  b y  ace tic  a n h y d rid e  in  a  fivefo ld  excess, 
th e  m ix tu r e  p oured  onto ice an d  re c ry s ta ll is e d  from  e thano l. T h e  p ro d u c t h a d  a m. p. id en tica l 
w ith  t h a t  o f  th e  substance o b ta in e d  u n d e r  18a. No depression  o f  th e  m ix tu re  m . p .

19 . 2,6-Dibrom o-4-fluoroaniline.
a )  A  solu tion  of 32 g (0,2 m o le ) o f  brom ine in  50 m l o f  g lac ia l ace tic  acid  w as dropw ise 

a d d e d  to  th e  solution of 11,1 g (0,1 m o le ) o f p-fluoroaniline in  50 m l o f g lacial ace tic  acid , th e  
m ix tu re  k e p t  on  th e  w a ter b a th  u n d e r  re flu x  for an  h o u r, allow ed to  cool, th e  p re c ip ita te d  
c ry s ta ls  f ilte re d  under suction . D ilu t io n  o f th e  m other ly e  w ith  300 m l o f  w a te r  caused  th e  
fo rm a t io n  o f  a  new  p rec ip ita te . T o ta l  y ie ld  on  recry sta llisa tio n  20,3 g (75 ,1% ) of 2 ,6-dibrom o- 
4 -flu o ro an ilin e , m . p. 68°. Calcd. N  5 ,16 , B r 59,11. F ound  N  5,02, B r 58,93% .

b )  2 ,6 -d ib rom o-4-fluo ro -ace tan ilide  w as hydrolysed b y  e th an o lic  po tassiu m  hy d ro x id e  
in  a  th re e fo ld  excess, the  h y d ro ly se d  re a c tio n  m ix tu re  p o u red  o n to  ice, th e  p re c ip ita te d  su b 
s ta n c e  f i lte re d  and  recrysta llised  fro m  e th a n o l. The m. p . o f  2 ,6 -d ibrom o-4-fluoroan iline  o b ta in ed  
th is  w a y  in  78%  yield was id en tica l w i th  t h a t  o f the  p ro d u c t p re p a re d  u n d e r 19a. No depression  
o f th e  m ix tu re  m . p.

20 . 3,4,5-Trichloro-fluorobenzene. T he m ix tu re  o f  9 g (0,05 m ole) o f  2 ,6-dichloro-4- 
f lu o ro a n il in e , 20 m l of c o n c e n tra te d  h y d ro ch lo ric  acid an d  20 m l w a te r  w as h e a ted  to  boiling 
on  th e  w a te r  b a th , cooled, d iaz o tiz ed  b y  an  aqueous so lu tio n  o f  3,5 g (0,05 m ole) o f  sodium  
n i t r a te  a t  a  tem p era tu re  a b o u t 5°. A f te r  com plete add ition , th e  m ix tu re  was s tirred  fo r a n o th e r 
tw o  h o u r s ,  k e p t  overnight in  a n  ice  b o x , th e  cold diazonium  so lu tio n  filtered  an d  tre a te d  u n d e r 
s t i r r in g  w ith  a  ho t solution o f 9 g  (0 ,05  m ole) of copper(I)ch loride  in  40 m l o f  co n cen tra ted  
h y d ro c h lo r ic  acid, which evoked  a  v ig o ro u s  evolution o f n itro g en . A fte r h ea tin g  fo r a n  h o u r 
on  th e  w a te r  b a th , th e  m ix tu re  w a s  d ilu te d  w ith  200 m l o f  w a te r , th e  p re c ip ita te d  c ry sta ls 
f i lte re d  co ld  a n d  recrystallised  fro m  e th a n o l. Y ield 5,9g (5 9 ,1 % ) o f  3 ,4 ,5 -trich loro-fluorobenzene, 
m . p . 52°. Calcd. Cl 53,30. F o u n d  Cl 53 ,1 3 % . No depression o f th e  m ix tu re  m . p . w as observed  
w ith  t h e  su b stan ce  produced fro m  3 ,4 ,5 -trich loroan iline  as u n d e r  11).

21 . 3,4,5-Tribrom o-fluorobenzene. C arrying ou t th e  S a n d m ay e r reac tio n  w ith  copper(I)- 
b ro m id e  as described under 20), 13,6 g  (0,05 mole) of 2 ,6-dibrom o-4-fluoroaniline  a fforded  12,1 g 
(y ie ld  7 2 ,6 % ) of 3 ,4,5-tribrom o flu o ro b en zen e , m .p .  96°. Calcd. B r 72,05. F o u n d  B r 71,87% .
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N o depression  o f  th e  m ix tu re  m . p . w as observed  w ith  th e  substance p re p are d  fro m  3,4,5-tri- 
b rom oaniline  as un d er 15).

S incere th a n k s  are ex pressed  to  I .  В е к е , M r s . E . Bé h r  a n d  E . K o c s is  fo r th e ir  valuab le  
h e lp  in  c a rry in g  o u t th e  e x p e rim e n ts .

SUM M ARY

S ta rtin g  from  the  co rresp o n d in g  ha logenated  anilines, th e  follow ing new  d i- an d  t r i 
halogen fluorobenzenes have b een  p re p a re d  b y  th e  B alz  an d  Schiem ann m eth o d  : 2 ,6-dichloro- 
fluorobenzene , 2 ,6-dibrom o-fluorobenzene, 2 ,5-dibrom o-fluorobenzene, 3 ,4 -d ibrom o-fluoro- 
benzene, 2 ,3 ,5 -trich loro-fluorobenzene, 2 ,4 ,5-tribrom o-fluorobenzene, 3 ,4 ,5-trichloro-fIuoro- 
benzene, 2 ,3 ,5 -trib rom o-fluorobenzene, 2 ,4 ,5-tribrom o-fiuorobenzene, 2 ,4 ,6 -trib rom o-fIuoro- 
benzene, 3 ,4 ,5 -trib rom o-fluorobenzene. B y  th e  sam e m eth o d  also 2,4-dichloro-fluorobenzene 
an d  3,5-dichloro-fluorobenzene (co m pounds m entioned  in  lite ra tu re  w ith o u t a n y  p a rtic a u la r  
d a ta ) , fu r th e r  2,5- and 3 ,4-dichloro-fluorobenzene, re spec tive ly  (com pounds o b ta in e d  so fa r 
on ly  b y  a n  in d ire c t w ay, i. e. b y  th e  S an d m ay er reac tio n ) have  been p roduced . I n  th e  course 
o f  stud ies in to  th e  B alz—S chiem ann re ac tio n  o f triha logen-an ilines, th e  p re p a ra tio n  o f  th e  cor
respond ing  triha logen-fluorobenzenes b y  a n o th e r ro u te  has p roved  th a t  no m ig ra tio n  o f sub
s t i tu e n ts  ta k e s  p lace  during th is  re ac tio n .
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И з г о т о в л е н и е  н е к о т о р ы х  д и- и т р и  г а л о и д н ы х  ф т о р о б е н з о л о в  
п у т е м  р е а к ц и и  В а л ь ц а  — Ш и м а н а

А. Павлат и Дь. Олах
( Центральный научно-исследовательский химический институт Академии Наук Венгрии ,

г. Будапешт)

Поступило 21 апреля 1955 г.

Р е з ю м е

Исходя из галогенированных анилинов путем реакции Вальца Шимана авторами 
изготовлены следующие новые ди- и тригалоидные фторбензолы: 2,6-дихлоро-фторбензол, 
2,6-дибромо-фторбензол, 2,5-дибромо-фторбензол, 3,4-дибромо-фгорбензол, 2,3,5-три- 
хлоро-фторбензол,2,4,5,-трихлоро-фторбензол, 3,4,5-трихлоро-фторбензол, 2,3,5-трибромо- 
-фторбензол, 2,4,5-трибромо-фторбензол, 2,4,6-трибромо-фторбензол, 3,4,5-грибромо-фтор- 
бензол. Подобным методом изготовлены 2,4-дихлоро-фторбензол и 3,5-дихлоро-фтор- 
бензол, которые в литературе упомянуты, но без подробных данных; а также 2,5 и 3,4- 
дихлоро-фторбензол,которые до сих пор были получены окольным путем(реакцией Занд- 
мейера).

При исследовании реакции Вальца Шимана тригалоидных анилинов, учитывая 
и другие методы изготовления тригалоидных фторбензолов, доказано, что при реакции 
не имеет места перемещение замещенного атома.
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D A R S T E L L U N G  UN D  U N T E R S U C H U N G  O R G A N IS C H E R  F L U O R V E R B IN D U N G E N ,
X V III

D a r s t e l l u n g  v o n  e i n i g e n  n e u e n  Di -  u n d  T r i h a l o g e n f l u o r b e n z o l e  n  
m i t  d e r  B a l z  — S c h i e m a n n  R e a k t i o n

A .  Pavldth  und Gy. Oláh

(Zentrales Forschungsinstitut fü r  Chemie der Ungarischen Akademie der Wissenschaften, Budapest) 

Eingegangen am 21. April, 1955.

ZUSAM M ENFASSUNG

E s  w urden  aus den e n tsp re c h e n d e n  halogenierten A n ilin e n  m it  de r B alz—S chiem ann’schen 
R e a k tio n , die folgenden n eu en  D i-  u n d  T rihalogenfluorbenzole  d a rg e s te ll t : 2 ,6-D ichlor-fluor- 
b en zo l, 2 ,6-D ibrom -fluorbenzol, 2 ,5-D ibrom -fluorbenzol, 3 ,4 -D ibrom -fluorhenzol, 2 ,3 ,5-T richlor- 
f lu o rb en z o l, 2 ,4 ,5 -T rich lor-fIuorbenzol, 3 ,4 ,5-T richlor-fluorhenzol, 2 ,3 ,5-T rihrom -fluorhenzol
2 ,4 ,5 -T ribrom -fluorbenzol, 2 ,4 ,6 -T ribrom -fluorbenzol u n d  3,4 ,5-T ribrom -fIuorbenzol. M it d e r
se lb en  M ethode wurden a u ch  d ie  in  d e r L ite ra tu r  ohne au sfü h rlich e  A ngaben e rw äh n ten  V er
b in d u n g e n  von  2 ,4-D ich lorfluorbenzol und 3,5-D ichlorfIuorhenzol, sowie die b isher n u r  au f 
in d ire k te r  W eise (S an d m ay e r-R eak tio n ) erhaltenen 2,5- bzw . 3 ,4-D ichlor-fluorbenzole d a rg este llt. 
B ei d e r  U n tersuchung  de r B a lz —S chiem ann-R eaktion  v o n  T rih a logen-an ilinen  k o n n te  d u rch  
e in e  m it  e in e r anderen M eth o d e  d u rch g efü h rte  Synthese d e r  en tsp rech en d en  T rihalogen-an iline  
b e s tä t ig t  w erden, dass w ä h re n d  d iese r  R eaktion  keine  S u b s titu en te n w a n d e ru n g  s ta ttf in d e t .

A ttila  Pavláth 
György Oláh, B u d a p e s t,  X IV ., H u n g á ria  k ö rú t 114.
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F O R M Y L A T IO N  B Y  F O R M Y L  F L U O R ID E  

Gy. O l á h  and  I .  K u h n

( Central Research In stitu te  o f  Chemistry, H ung a ria n  A cadem y o f  Sciences, B udapest)

R eceived A pril 21, 1955*

N e s m e i a n o v  an d  K a h n  [10] were th e  f ir s t  in  producing fo rm y l fluoride 
in  16% yield  b y  tre a tin g  w aterfree form ic acid  and  benzoyl ch lo ride w ith  
po tassium  fluoride. MASHENTSEV [2 ] o b ta in ed  form yl fluoride in  36% yield 
b y  allow ing benzoyl fluoride to  reac t w ith  anhydrous form ic acid . E arlie r, 
we also in v es tig a ted  th e  p roduction  o f fo rm yl fluoride and  a t ta in e d  a yield 
o f  10% b y  th e  m eth o d  o f u ltrav io le t ir ra d ia tio n  [3]. R ecen tly  we succeeded 
in  th is  L ab o ra to ry  — in  th e  course of a sy s tem atic  s tu d y  on th e  p re p a ra tio n  
acid  fluorides [4] — in  producing fo rm yl fluo ride  in  35,4% yield  b y  tre a tin g  
w aterfree  form ic acid and  benzoyl chloride w ith  potassium  h y drogen  fluoride.

O f th e  acid halo ids of form ic acid , o n ly  th e  fluoride has been  know n 
so fa r. Several au th o rs  dea lt w ith  th e  p re p a ra tio n  an d  confirm ation  o f  ex istence 
o f  fo rm yl chloride. T hus, Krauskopf an d  Roleffson [5 ] a t th e  ph o to ch lo rin a tio n  
o f  fo rm aldehyde iso la ted  from  th e  reac tio n  p ro d u c ts  a t  th e  te m p e ra tu re  of 
liqu id  a ir  a d is tilla te  w hich th e y  could n o t ta k e  u n d er a closer s tu d y , a n d  w hich 
th e y  presum ed to  be form yl chloride ex isting  a t th e  tem p era tu re  o f liqu id  air. 
T his assu m p tio n  has no t been co rrobora ted  b y  la te r  in vestiga to rs e ith e r. In 
reac tions o f  carbon  m onoxide and  hydroch lo ric  acid  carried  ou t u n d e r  pressu re, 
th e  ex istence o f form yl chloride was likew ise p resum ed, b u t, ag a in , w ith o u t 
a n y  su p p o rt o f a d irec t experim en ta l ev idence . In  experim ents ca rried  ou t in 
th is  L a b o ra to ry  i t  w as found th a t  ca rbon  m onoxide does n o t com bine w ith  
hydroch lo ric  acid to  fo rm yl chloride even  a t  th e  tem p era tu re  o f liq u id  air. 
S tud ies in to  th e  reac tio n  CO -f- HC1 u n d er p ressu re  are in  progress, th e  resu lts  
an d  th e  experiences g a th ered  in  in v es tig a tio n s  on th e  p rep a ra tio n  o f  form yl 
fluoride  w ith  th e  use o f carbon m onoxide an d  hydrochloric  acid will he pub lished  
in  ou r n ex t com m unication .

A cy lations o f F ried e l—C rafts ty p e  m a y  be carried  o u t, in  g enera l, w ith  
acid halo ids an d  acid  anhydrides, resp ec tiv e ly , in  th e  presence o f  c a ta ly s ts  
o f th e  Lewis acid ty p e . The d irect a cy la tio n  o f  F ried e l—C rafts ty p e  in  form yl- 
a tio n s has so fa r  been unknow n, because fo rm yl fluoride (the only  know n form yl

P re se n ted  S ep tem b er 2 3 , 195 5  b y  Á. G e r e o s



2 3 4 GY. OLÁH and I. KUHN

halo id ) h a s  n o t y e t been  ap p lied , an d  th e  co rrespond ing  form ic an h y d rid e  is 
n o t k n o w n  e ither.

B y  th e  possib ility  o f  p rep a rin g  fo rm yl flu o rid e  in  sa tisfac to ry  y ields u n d e r 
sim p le  co n d itions of reac tio n  as offered b y  th is  L a b o ra to ry  th e  ex a m in a tio n  
o f fo rm y la tio n s  b y  fo rm yl f lu o rid e  becam e feasib le . S tud ies in  th is  fie ld  w ere 
a lre a d y  m en tio n ed  in  a recen t p u b lica tio n  [6], th is  p a p e r  dealing  w ith  an  a lre a d y  
f in ish e d  p a r t  o f in vestiga tion .

T h e  ap p lica tion  o f a lu m in iu m  chloride as c a ta ly s t  fa iled  to  prove p ra c tic a l 
in  fo rm y la tio n s  b y  fo rm yl flu o rid e . U nder th e  e ffec t of alum in ium  chloride, 
fo rm y l f lu o rid e  decom poses w ith  a vigorous ev o lu tio n  o f hyd ro ch lo ric  acid . 
B oron  tr if lu o rid e  p roved  a m ore  p o te n t c a ta ly s t in  these  fo rm yla tions. T he 
p re su m e d  in te rm ed ia te  com plex  in  th is  reac tio n  is

(H C O )+  (B F 4)~

th e  p re v io u s ly  unknow n fo rm yl-boro  fluoride. As 8  EEL [ 7 ]  succeeded in  iso la tin g  
ace ty l-b o ro flu o rid e  b y  allow ing ace ty l fluoride to  re a c t w ith  boron tr if lu o rid e  
a t  a lo w  te m p e ra tu re , an d  because  salts fo rm ed  w ith  th e  anion B F 4 p ro v ed  
th e  m o s t a p p ro p ria te  for th e  iso la tion  o f w hich in  a n y  o th e r w ay p roved  d if
f ic u lt , i t  w as p resum ed th a t  — u n d e r p rac tica lly  chosen  conditions of re a c tio n  — 
it w ill b e  possible to  p roduce fo rm yl- borofluoride.

F o r  th e  p ro duc tion  o f  fo rm yl-bo ro fluo rid  f i r s t  boron triflu o rid e  w as 
so lid ified  a t  th e  te m p e ra tu re  o f  liq u id  air. T hen  fo rm y l fluoride (in a q u a n t i ty  
so m e w h a t below  th e  ca lcu la ted ) was allow ed to  condense onto th e  so lid ified  
b o ro n  trif lu o rid e . The fo rm yl fluoride , likew ise so lid ified  a t th e  te m p e ra tu re  
o f  — 140°. O n allowing to  w a rm  up  slowly, th e  m ix tu re  m elted  a t — 115— 110°. 
A fte r  rem o v in g  excess b o ro n  tr if lu o rid e  b y  d is tilla tio n  (b. p . —101°), th e  com plex  
w as o b ta in e d  in  th e o re tic a l y ie ld , m . p . — 110°. T he m elted  com plex show ed 
an  in te n s e  boron  tr iflu o rid e  ten s io n  a n d  above — 50° decom posed ap p rec iab ly . 
W h en  h y d ro ly sed  b y  a s a tu ra te d  solu tion  o f p o ta ss iu m  su lphate , th e  fo rm yl 
b o ro flu o rid e  com plex a ffo rded  ac id  in  th eo re tica l y ie ld  according to  th e  e q u a tio n

2 HCO B F 4 +  2 H 20  +  K 2S 0 4 2 H C O O H  +  H 2S 0 4 +  2 K B F 4 .

A cy la tio n s b y  acid flu o rid es  in  th e  p resence o f  alum inium  chloride used  
as a c a ta ly s t  were in v e s tig a te d  b y  Calloway [9], reac tin g  acety l fluo ride  w ith  
b e n z e n e , w hereas Chao-Lttng-Tseng an d  Mai [10] s tu d ied  th e  re a c tio n  o f 
b e n z o y l fluo ride  w ith  benzene. I t  m ay  be possib le , how ever, th a t  in  th e se  
re a c tio n s  th e  ac tu a l acy la tin g  ag en t was, in  p lace  o f  th e  acid fluoride itse lf, 
th e  a c id  chloride fo rm ed  fro m  acid  fluoride  u n d e r  th e  effect o f a lu m in iu m  
c h lo rid e . Smobgonski ex am in ed  [11] acy la tions b y  acid  fluorides in  th e  p resence 
o f b o ro n  triflu o rid e , t re a tin g  ace ty l fluo ride , p ro p io n y l fluoride  an d  b en zo y l 
f lu o rid e  a n d  a rrived  a t th e  conclusion th a t  th e  co o rd in a te ly  u n sa tu ra te d  boron  
a to m  o f  th e  ca ta ly s t co o rd in a tes  w ith  th e  f lu o rin e  a to m  of th e  acid flu o rid e
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w hereas steric  h ind rances are m e t in  th e  w ay  of th is  c o o rd in a tio n  w ith  acid 
chlorides or b rom ides. H ow ever, th is  p resum ption  of steric  h in d ra n c e s  should 
be accep ted  b u t  w ith  some cau tio n  since th e  boron tr if lu o rid e  m olecule of 
p la n a r s tru c tu re , show ing sp 2 h y b rid e  valence d irections o f 120° m a y  be  readily 
a tta c k e d  b y  halogens from  b o th  s te ric  d irections, re la tiv e ly  irre sp ec tiv e  of its 
s teric  com paction .

SEEL proved  [7] th a t  th e  flu o rin e  a to m  o f ace ty l f lu o rid e  is actually  
linked  to  th e  ce n tra l boron a to m  o f b o ron  trifluo ride , an d  th e  u n b o u n d  pair 
o f e lectrons of th e  oxygen a to m  in  th e  ca rboxy l group do n o t p a r t ic ip a te  in the 
coord ination . A lthough  no m easu rem en ts o f th e  electric c o n d u c tiv ity  o f  formy- 
borofluoride could be carried  o u t so fa r  in  th is  L ab ora to ry , th e  chem ical re
a c tiv ity  of th is  com pound confirm ed in  all respects th e  c o o rd in a tio n  —F —> B F3, 
because i t  m om entaneously  re a c te d  cold w ith  to luene, an iso l, benzene and 
o th e r a rom atic  com pounds. S im ilarly , m om entaneous reac tio n s  ta k e  place 
betw een  th e  com plex and  th e  alcoho ls, y ield ing  th e  co rrespond ing  form ates. 
This w ay, reactions w ith  m ethano l, e th an o l and  propanol w ere, am o n g  others, 
carried  o u t.

The use of fo rm yl fluoride i f  com bined  w ith th e  in tro d u c tio n  a t  low 
tem p e ra tu re  of gaseous boron tr if lu o rid e  m akes also a d irec t fo rm y la tio n  of 
a ro m atic  com pounds feasible.

Owing to  th e  v o la tility  o f  fo rm yl fluoride, it  is p rac tica l to  a d d  c o p p e ry -  
chloride to  th e  reac tio n  m ix tu re  because  i t  p resum ably  form s a com plex  with 
fo rm yl fluoride. S a tu ra tio n  of th e  re a c tio n  m ix tu re  w ith  boron  tr if lu o rid e  gives 
th e  m ore stab ile  coord ination  com plex o f form yl-borofluoride cap ab le  o f yielding 
form onium  cations in  th e  m om ent o f  reac tin g .

F o rm yl fluoride w ith  a lum in iu m  chloride as a ca ta ly s t p ro v ed  prac ticab le  
for th e  fo rm yla tion  o f aro m atic  com po un d s on ly  in  th e  p resence  o f  copper(I) 
chloride. A pp aren tly , copper(I)ch loride b inds form yl fluoride likew ise  in  form 
o f a com plex, ju s t  as i t  b inds ca rb o n  m onoxide in  th e  G a tte rm a n n — Koch- 
reac tio n . In  th e  absence o f copper(I)ch loride, no coordination  o f fo rm y l fluoride 
w ith  alum inium  chloride can, in  g enera l, ta k e  place.

A ttem p ts  to  o b ta in  form yl com pounds b y  reacting  fo rm yl flu o rid e  w ith 
aro m atic  com pounds wit bout th e  use o f c a ta ly s ts  failed. W hen fo rm y l fluoride 
was allow ed to  s ta n d  in  a bom b tu b e  w ith  th e  arom atic  com pound ,no  fo rm yla tion  
to o k  place, b u t form yl fluoride decom posed in to  carbon m onoxide a n d  hydrogen 
fluo ride .

W hen, how ever, a ry l an d  a lk y l m agnesium  halogen ides, respective ly  
were reac ted  w ith  fo rm yl fluoride a t  —80°, th e  corresponding a ry l  an d  alkyl 
fo rm yl com pounds, respectively , w ere o b ta in ed  in  good yields.
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Experim ental

1 . F o rm y l fluoride. To 46 g (1 m ole) of w aterfree fo rm ic  ac id  60 g (0,77 m ole) o f  d ry  
p o ta s s iu m  h y d rogen  fluoride  w ere  a d d e d . No warm ing o f  th e  re a c tio n  m ix tu re  was observed . 
T h en  116 m l ( =  141 g, 1 m ole) o f  b e n z o y l chloride was p o u red  in  a n d  th e  m ix tu re , slowly h ea ted  
o n  th e  w a te r  b a th . D uring  th e  h e a t in g  fo r an  hour, th e  ev o lv ed  fo rm y l fluo ride  distilled  over. 
Som e co-d istffled  benzoyl ch lo ride  w a s  collected in  a  co n d en ser cooled  w ith  sa lt ice, w hereas 
fo rm y l f lu o r id e  no t condensing h e re , w as collected in  a  vesse l coo led  b y  acetone and d ry  ice. 
Y ie ld  17 g  (35,41% ), b. p. - 2 9 ° .  _

2 . R eaction  of form yl f lu o rid e  w ith  toluene in th e  p resen ce  o f a lum in ium  chloride and 
co p p er(I)ch lo rid e . The v igorously  s t i r r e d  m ix tu re  of 20 g (0,22 m ole) o f to luene, 20 g (0,15 m ole) 
o f  a lu m in iu m  chloride and 3 g (0 ,015  m ole) o f copper(I)chloride w as cooled to  —15° b y  a sa lt 
ice m ix tu re ,  th e n  4 g (0,085 m ole) o f  fo rm y l fluoride were ad d ed  in  sm a ll p o rtio n s under c on tinuous 
s t i r r in g . T h e  m ix tu re  becam e in te n s iv e ly  coloured and ev o lu tion  o f  h y d ro ch lo ric  acid was observed. 
S u b s e q u e n tly , th e  m ix tu re  w as a llo w ed  to  w arm  to room  te m p e ra tu re ,  an d  stirring  con tinued  
a t  th is  te m p e ra tu re  for a n o th e r  tw o  h o u rs . A fter the  co m p le tio n  o f  th e  reac tion , th e  m ix tu re  
w as p o u re d  onto ice, and  — a f te r  th e  decom position o f th e  co m p lex  — distilled b y  steam . 
T h e  o rg a n ic  phase of the  d is til la te  w as  separa ted , th e  aq u eo u s p h a se  w as rep ea ted ly  e x tra c te d  
b y  e th e r ,  th e  dried ex trac ts  co m b in e d  w ith  th e  likewise d ried  o rg a n ic  phase  and frac tio n a ted . 
A fte r  rem o w in g  toluene b y  d is t i l la t io n ,  1,5 g (yield 15% ) o f  p -to lu a ld eh y d e  were o b ta in ed , 
b . p . 2 0 4 — 205°. I ts  2 ,4 -d i-n itro p h en y lh y d razo n e  had an  m . p . o f  233°.

3 . R eac tion  of form yl f lu o rid e  w ith  toluene in  th e  p resen ce  o f boron trifluoride  and 
c o p p er(I)ch lo rid e . C opper(I)chloride  (5 g =  0,025 mole) cooled  in  a  b a th  o f acetone an d  d ry  
ice  w a s  t r e a te d  w ith 7 g (0,145 m o le ) o f  form yl fluoride likew ise  cooled to  —80°. T he m ix tu re  
w as t a k e n  o u t  from  th e  cold b a th  a n d  slowly allowed to  w a rm . M eanw hile th e  orig inal colour 
o f  co p p er(I)ch lo rid e  tu rn ed  to  g re y ish , p resum ab ly  due to  th e  fo rm a tio n  o f  a  copper(I)chloride- 
fo rm y l f lu o rid e  complex. U n b o u n d  excess form yl fluoride (a b o u t  4 g) w as rem oved b y  d istilling  
a t  — 25°, th e n  th e  com plex coo led  o n c e  m ore to  —80°, th e n  10 g  (0,01 m ole) o f likewise cooled 
to lu e n e  a d d ed . The reac tio n  m ix tu re  w as in  th e  cold s a tu ra te d  w ith  bo ro n  triflu o rid e , allow ed 
to  s ta n d  fo r  six  hours to  a tta in  ro o m  te m p e ra tu re , th en  d is tilled  b y  s team , th e  d istillate  sep a ra ted  
a f te r  a d d in g  some ether, th e  a q u e o u s  p h ase  ex tracted  w ith  e th e r ,  a n d  th e  com bined an d  d ried  
o rg a n ic  p h ases  distilled. A fte r  re m o v in g  e th e r and to luene b y  d is til la tio n , y ield 2 g o f p -to lu a l- 
a ld e h y d e , b . p . 204—205°.

4 . R eaction  of form yl f lu o rid e  w ith  toluene in th e  p resen ce  o f boron trifluoride. B oron  
t r if lu o r id e  w as in troduced  a t  — 80° in to  2 g (0,042 m ole) o f  fo rm y l fluo ride  u n til s a tu ra tio n  
w as co m p le te . A t first a v iv id  b lu e  co lou r appeared, a n d  a  s tro n g  developm ent o f h e a t  w as 
o b se rv e d . Subsequently , 5 g (0 ,055  m ole) o f toluene w as a d d e d  to  th e  com plex — p rev io u sly  
coo led  likew ise  to —80° — u p o n  w h ic h  a  v iv id  red colour im m e d ia te ly  appeared . T he m ix tu re , 
s e p a ra t in g  in to  two phases, w as a llo w e d  un d er vigorous sh a k in g  slow ly  to  a tta in  room  te m p e ra 
tu r e ,  a llo w ed  to stand  o v e rn ig h t, t h e n  poured  onto ice, th e  o rg a n ic  phase  a f te r  ad d itio n  o f som e 
e th e r  se p a ra te d , th e  aqueous p h a se  e x tra c te d  by  e th e r, th e  co m b in ed  e therea l phases d ried  
a n d  d is til le d . Yield a t  b. p. 204— 205° : 1,5 g (30% ) o f p -to lu a ld eh y d e .

5 . P reparation  of fo rm yl- b o ro flu o rid e  complex. To 10 g (0 ,145 m ole) borofluoride solidified 
b y  c o o lin g  to  th e  tem p era tu re  o f  l iq u id  a ir, 7 g (mole 0,145) o f  fo rm y l flu o rid e  (m. p. 140—141°) 
p re v io u s ly  cooled to  —100° w ere  slo w ly  added, th en  th e  m ix tu re  allow ed to  w arm  slowly to  
— 115 — 110°, where i t  m elted . O n rem o v in g  by d istillation  th e  s lig h t excess o f  boron tr if lu o rid e , 
17 g  o f  com plex  (in th eo re tic a l y ie ld )  were obtained, m . p . 112°. W hen  m elted , th e  com plex 
sh o w ed  a  re la tive ly  h igh  b o ro n  tr if lu o r id e  te n s io n ; i t  s tro n g ly  decom posed a t  tem p e ra tu re s  
a b o v e  — 50°.

6 . Hydrolysis o f fo rm y l-b o ro flu o rid e  complex. F o rm y l-b o ro flu o rid e  com plex (1,28 g, 
0 ,011 m o le ) p repared  from  0 ,53 g  o f  fo rm yl fluoride w as d ecom posed  b y  an  excess o f cold- 
s a tu r a te d  so lu tion  o f p o ta s s iu m  su lp h a te , according to  th e  re a c tio n

2 HCO B F 4 +  2 H 20  +  K 2S 0 4 ^  2 H CO OH +  H 2S 0 4 +  2 K B F 4 .

T h e  aqueous so lu tion  w as com plem ented  to  500 m l, a n d  10 m l p o rtions ( =  0,0256 g 
o f  fo rm y l borofluoride com plex ) w e re  t i t r a te d  w ith  0,1 N  so d iu m  h y d rox ide  in  th e  presence 
o f  p h e n o lp h th a le in . Calcd. a lk a li e q u iv a le n t 4,42. F o u n d  4,27 m l.

7 . R eaction of fo rm y l-b o ro flu o rid e  with toluene. T o lu en e  cooled to  —80° was ad d ed  
to  5 g  (0 ,043 mole) of fo rm y l-b o ro flu o rid e  complex cooled to  th e  sam e tem p era tu re . S u b seq u en t 
to  t b e  app earan ce  of a  v iv id  r e d  co lou r, the  m ix tu re  s e p a ra te d  in to  tw o phases : a  red d ish  
o ily  lo w e r and a colourless u p p e r  lay e r. A fter stan d in g  fo r  five h ours, th e  reac tio n  m ix tu re
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w as allow ed slowly to a t ta in  ro o m  te m p e ra tu re , s to red  o v ern igh t, th e n  tre a te d  as u su a l (pouring 
o n to  ice, ex trac tin g  hy  e th e r , d ry in g , frac tion ing ). Y ield  2 g (38 ,8% ) o f p -to lu a ld eh y d e , b. p. 
204—205°. I t s  2 ,4 -d in itro p h en y lh y d razo n e  h ad  a n  m . p . o f  233—234°.

8. R eaction of form yl-borofluoride  complex w ith anisole. S ta r tin g  fro m  5 g (0,043 mole) 
o f  form yl-borofluoride co m plex , th e  reac tio n  w as carried  o u t as un d er 7.). O nly a  sm all q u a n tity  
(below  0,5 g) o f  p -an isald eh y d e  could  be d e tec ted  in  th e  p ro d u c t, in  fo rm  o f  i ts  2 ,4-din itro- 
p h en y lh y d razo n e , m. p. 253 — 254°. In  a d d itio n  to  i t ,  phenol and  a b o u t 1,5 g  o f  a  resinous oil 
fo rm ed , th is  la t te r  being p re su m a b ly  a  po lym er o r polycondensed p ro d u c t o f  p -an isald eh y d e .

9. R eaction of fo rm yl-borofluoride  com plex w ith  m ethanol. A bso lu te  m e th a n o l (10 ml) 
w as ad d ed  a t  —80° to 5 g (0 ,043 m ole) o f fo rm yl-borofluoride  com plex p re p a re d  as p rev iously  
d escribed , an d  th e  m ix tu re  allow ed  to  w arm  slowly. A po rito n  o f b o ro fluo ride  a n d  hydrogen  
flu o rid e  d istilled  of in th e  m ean w h ile . To com ple te ly  rem ove hydrogen  flu o rid e , so d iu m  fluoride  
w as ad d ed  to  th e  m eth an o lic  so lu tio n , w hich  was th e n  allow ed to  s ta n d  o v e rn ig h t, inorganic 
flu o rid e  sep a ra ted  by  filte rin g  a n d  th e  f iltra te  d istilled . Y ield 1,5 g (58 ,1% ) o f  m e th y l  fo rm ate  
o f a  ch arac tesris tic  esteric  o d o u r, b . p . 32°.

10. R eaction  of fo rm yl-boro fluo ride  complex w ith  e thanol. S ta r tin g  fro m  5 g (0,043 
m ole) o f  fo rm yl-borofluoride  com plex , th e  reac tio n  w as carried  o u t as u n d e r  9.). Y ie ld  1,8 g 
(5 6 ,3 % ) o f e th y l fo rm ate , b . p . 54°.

11. R eaction  of fo rm yl-boro fluo ride  com plex w ith  propanol. S ta r tin g  fro m  5 g (0,043 
m ole) o f  fo rm yl-borofluoride , th e  re ac tio n  w as carried  o u t as u n d e r 9.). Y ield  1,7 g (44,8% ) 
o f p ro p y l fo rm ate , b. p. 81°.

12. R eaction  of fo rm yl fluo ride  w ith  m ethyl m agnesium  iodide. T he p re v io u s ly  p repared  
e th e rea l so lu tion  of 5 g (0 ,03  m ole) o f  m e th y l m agnesium  iodide was cooled to  — 70°, trea te d  
w ith  1,5 g (0,031 mole) o f  fo rm y l flu o rid e  cooled to  —80°, v igorously sh aken  a n d  allow ed to  
slow ly w arm . The solu tion  tu rn e d  deep red , and  th e  q u a n tity  o f p re c ip ita te  in c reased  w ith 
p rogressing  reaction . The re a c tio n  m ix tu re  w hen a tta in in g  0° w as allow ed to  s ta n d  fo r th ree  
h o u rs , cooled again  to  — 20°, th e  com plex decom posed b y  add ing  1 : 1 d ilu te d  hydroch loric  
acid , th e  o rganic phase se p a ra te d  a n d  d istilled . Y ield  0,9 g (68,2% ) o f ace ta ld eh y d e , b . p . 20° ; 
id en tified  as 2 ,4 -d in itropheny l h y d razo n e , m . p. 166—167°.

13. R eaction of fo rm yl-fluo ride  w ith phenyl m agnesium  brom ide. The e th e re a l solution 
o f 6 g (0,033 mole) o f p h eny l m ag n esiu m  b rom ide cooled to  —70°, was tre a te d  w ith  sm all portions 
o f  likew ise strong ly  cooled 1,6 g (0,033 m ole) o f  fo rm yl fluoride , u n d e r v igo rous sh ak in g . The 
so lu tio n  w as allowed slowly to  w arm , du rin g  w hich tim e  q u a n tity  o f p re c ip ita te  in c reased  w ith 
p rogressing  reaction . A fte r a llow ing  th e  reac tio n  m ix tu re  to  s ta n d  a t  room  te m p e ra tu re  for 
th re e  ho u rs , i t  was strong ly  cooled , decom posed b y  12 m l o f  1 : 1 hydroch lo ric  ac id  a d d ed , the  
o rg an ic  ph ase  separa ted , th e  aq u eo u s phase  e x tra c te d  b y  e th e r, d ried , th e  co m b in ed  ex tra c ts  
d ried  a n d  distilled . Yield 2 g  (5 6 ,9 % ) o f benzaldehyde , b . p. 179° ; iden tified  as 2 ,4 -d in itro 
p h en y lh y d razo n e , m. p. 235 — 237°.

T he au th o rs  express th e ir  g ra ti tu d e  to  I s t v á n  В е к е  for his valuab le  assis tan ce  in  carry ing  
o u t  th e  experim ents.

SU M M A RY

T h e  fo rm ylation  re a c tio n  o f  P r ie d e l—C rafts ty p e  d irec tly  feasible w ith  th e  u se  o f  form yl- 
flu o rid e  w as stud ied . For p u rp o se s  o f  th is  re ac tio n  bo ro n  triflu o rid e  p roved  th e  b e s t  o f  c a ta ly sts . 
R e ac tio n  o f  boron  triflu o rid e  w ith  fo rm yl fluo ride  a t  th e  tem p e ra tu re  o f  liq u id  a ir  enabled  
to  iso la te  th e  form yl-borofluoride  com plex w hich on  th e  basis o f  its  re a c tiv ity , a p p e a re d  to  he 
an  —F  —> B F 3 coord ination  co m plex , read ily  lend ing  itse lf  to  y ield fo rm on ium  ca tio n s. The 
s tru c tu re  o f th e  complex is defined  b y  th e  fo rm ula  (C H O )—B F 4. V arious a ro m a tic  com pounds 
(as to lu en e , anisole) could he  d ire c tly  fo rm y la ted  w ith  th e  use o f th e  fo rm yl-boro fluo ride  com plex. 
R e ac tin g  th e  com plex w ith  a lcohols, y ielded , th e  corresponding  a lk y l fo rm ates . A lk y l a n d  ary l 
m agnesium  halogenides t r e a te d  w ith  fo rm yl fluo ride , gave th e  corresponding  a ld eh y d es .
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ИЗГОТОВЛЕНИЕ И ИЗУЧЕНИЕ ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ ФТОРА, XIX  

Ф о р м и л  и р о  в а н и е  п р и  п о м о щ и  ф т о р и с т о г о  ф о р м и л а  

Дь. Олах и И. Кун
(Центральный химический исследовательский институт Академии Наук Венгрии, Будапешт)

П о с т у п и л о  21 а п р е л я  1955 г .

Р е з ю м е

Авторы изучали реакцию формилирования типа Фридль -  Крафт, проводимую 
непосредственно при помощи фтористого формила. Установили, что для проведения 
реакции является подходящим в первую очередь катализатор фтористый бор. Вызывая 
реакцию фтористого бора с фтористым формилом при температуре жидкого воздуха, 
они изолировали комплекс формил-борфторид, который по своей реактивности оказался 
координационным комплексом F —>BF3 и способным давать катион формоний. Строение 
комплекса выражается формулой (CHO)-BF4. При помощи формил-борфторида можно 
непосредственно формилировать ароматические соединения (толуол, анизол). Вызывая 
реакцию комплекса с спиртами, авторы получили соответствующие эфиры муравьиной 
кислоты. При реакции магнийгалоидалкилов и арилов со фтористым формилом, полу
чаются соответствующие альдегиды.

D A R S T E L L U N G  U N D  U N T E R S U C H U N G  O R G A N IS C H E R  F L U O R V E R B IN D U N G E N
X IX .

F o r m y l i e r e n  m i t t e l s  F o r m y l f l u o r i d  

Gy. Oláh und I .  K u h n

(Zentra les F o rschungsinstitu t f ü r  C hem ie der Ungarischen A k a d e m ie  der W issenschaften , B u d a p e s t)  

Eingegangen am 21. A pril 1955.

Z u s a m m e n f a s s u n g

D ie m it F o rm y lflu o rid  u n m itte lb a r  d u rch fü h rb are  F r ie d e i—C raft’sche Form ylierungs- 
r e a k t io n  w urde u n tersu ch t. B o rf lu o rid  erwies sich als d e r g ee ig n etste  K a ta ly sa to r  dieser R eak tio n . 
D u rc h  eine B ehandlung v o n  B o rf lu o rid  m it F o rm y lflu o rid  b e i de r T em p era tu r der flüssigen 
L u f t  k o n n te  der K om plex F o rm y l-B o rflu o rid  iso liert w erd en . D ieser K om plex  erwies sich  au f 
G ru n d  seiner R eak tio n sfäh ig k e it a ls  ein  F —B F 3 K o o rd in a tio n sk o m p lex , der sehr leich t Form o- 
n iu m -K a tio n e n  abgeben k a n n . D ie  S tru k tu r  des K om plexes w ird  d u rch  die Form el (C H O )-B F4 
g ek en n zeich n et. V erschiedene a ro m a tisch e  V erb indungen  (T oluol, Anisol) k o n n ten  m it den 
K o m p le x  F orm yl-B orfluorid  u n m itte lb a r  fo rm yliert w erd en . D ie R eak tio n  des K om plexes 
m i t  A lkoholen  ergab die e n tsp re c h e n d e n  A m eisensäure-E ster, w ährend  eine B ehand lung  von 
A lk y l-  bzw . A ry lm agnesium halogen iden  m it F o rm y lflu o rid  d ie en tsp rechenden  A ldehyden .

G yörgy Oláh  ) 
István  Кш га J

B u d a p e s t,  X IV ., H u n g á ria  k ö rú t 114.
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E IN E  N E U E R E  S Y N T H E S E  D E S  C H L O R A M PH E N IC O L S*

Y . G á b o r , J .  K o l l o n i t s c h  u n d  A. H a j ó s

(Laboratorium  des Forschungsinstitutes f ü r  die Pharmazeutische Industrie , B u d a p est)  

E ingegangen  am  26. A p ril 1955

Unsere n eu eren  U ntersuchungen , die a u f  eine Synthese des C h lo ram p h en i
cols gerich tet w aren , fü h rten  an  H an d  d er a u f  diesem  G ebiete bei frü h eren  
U ntersuchungen  [1, 2 ]  gesam m elten  E rfah ru n g en  zu einer neuen u n d  e infachen  
Synthese.

Diese S y n th ese  geht aus Z im talkohol bzw . dessen Ä ther aus. In  u n se re r 
früheren  M itte ilung  [2] w urde festgeste llt, dass die l-P h en y l-l-m e th o x y -2 -h a lo - 
gen-3-oxypropane bzw. ihre 3-A cyl-A bköm m linge m it A m m oniak bzw . m it 
P h th a lim id k a liu m  w ahrscheinlich  du rch  die 2-3-E poxyde [3] 1 -P h en y l-l-  
m ethoxy-2-oxy-3-am inopropan  A bköm m linge ergeben . W urde jedoch  z u r  V er
m eidung einer U m lagerung  d u rch  das E po x y d  die H ydroxy l-G ruppe in  3-Stel- 
lung  tr i ty lie r t ,  so t r a t  keine A m m onolyse ein , sondern  es b ilde ten  sich  u n te r  
D ehydrohalogen ieren  l-P h en y l-l-m e th o x y -3 -trity lo x y -l-2 -p ro p en -A b k ö m m lin g e .

In  un seren  gegenw ärtigen U n te rsu ch u n g en  verw endeten  w ir zu m  S chu tz  
d e r freien H ydrox y lg ru p p e  des l-P hen y l-l-a lk o x y -2 -h a lo g en -3 -o x y p ro p an s s ta t t  
d e r T rity l-G ru p p e  die M ethyl-G ruppe.

*

Aus Z im ta lk o h o l-m eth y lä th e r w urden m it d e r von uns schon frü h e r  zu r 
A ddition der E lem en te  der A lk y lhypobrom ite  an  die D oppelb indung au sg e
a rb e ite ten  M ethode [1] einige l-P h en y l-2 -h a lo g en -l-3 -d ia lk o x y p ro p an e  h e r
g este llt. So w u rd en  z. R. in m ethano lischer L ösung  durch  B rom ierung  in  der 
G egenw art von  B leioxyd, das l-P h en y l-2 -b ro m -l-3 -d im eth o x y p ro p an  bzw . in  
ä thy la lk o h o lisch er Lösung das l-P h en y l-l-ä th o x y -2 -b ro m -3 -m e th o x y p ro p an  
hergeste llt. (In teressan terw eise  schien die Z ugabe einer k leiner M enge von 
W asser die le tz te re  R eak tion  zu k a ta ly s ie ren .)  Aus p -N itrozim t-a lkoho l- 
m eth y lä tlie r e rgab  sich m it ähn licher M ethode das l-p -N itropheny l-2 -b rom - 
-1-3-d im ethoxy-propan .

I I I .  M itte ilu n g  : A cta  Chim. H u n g . 6, 381 (1955).
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D ie  obigen l-P h en y l-2 -h a lo g en -l-3 -d ia lk o x y p ro p an e , im  G egenteil zu  den
3 -T r ity lä th e rn , ergaben m it 50% -igen  a lkoholischem  A m m oniak längere  Zeit 
b e i 1 6 0 — 190° erh itz t die en tsp rech en d en  l-P h en y l-2 -am in o -l-3 -d ia lk o x y -V er- 
b in d u n g e n . So w urde z. B . au s  l-P h e n y l-2 -b ro m -l-3 -d im e th o x y p ro p an  das 
l-P h e n y l-2 -a m in o -l-3 -d im e th o x y p ro p a n  [I] h e rg es te llt. Die D ehydrohalogen ie
ru n g  sp ie l t  sich auch h ie r, je d o c h  n u r als N eb en reak tio n  ab [4 ]. I k o n n te  m it 
w ä ssrig e m  B rom w asserstoff zu m  th reo -l-P h en y l-2 -am in o -l-3 -d io x y p ro p an  de- 
m e th y l ie r t  werden. D as D em e th y lie ru n g sp ro d u k t en tsch ied  jedoch  n ic h t m it 
v o lle r  G ew issheit die F rag e  d e r  K onfigu ra tion  von  I, da wie es in  frü h eren  
A rb e ite n  [1 ] b eobach te t w u rd e , das e ry th ro -l-P h en y l-2 -am in o -l-3 -d io x y p ro p an  
s ich  u n te r  den  R eak tionsbed ingungen  der D em eth y lie ru n g  in  das th reo -Iso m er 
u m w a n d e lt . D er konfigura tive  Z usam m enhang  Hess sich durch  die M ethy lierung  
v o n  a u th e n tisc h e m  th reo -l-P h en y l-2 -ace tam in o -l-3 -d io x y p ro p an  m it M eth y l
jo d id  u n d  Silberoxyd bew eisen. D as P ro d u k t d e r  M ethylierung erw ies sich  als 
m it d e r  d u rch  A cetylierung v o n  I [Ia] h e rg es te llten  V erbindung id en tisch  ; 
so e rw ies  sich die K onfig u ra tio n  von I u nzw eife lhaft als th reo . (Diese T a tsach e  
w a r  d a ru m  entscheidend  w ich tig , weil wie w ir u n s  schon bei früheren  A rbe iten  
ü b e rz e u g te n , die e ry th ro  bzw . th reo  M odifikationen  der l-p -N itro p h en y l-2 - 
am in o -l-3 -d io x y p ro p an e , im  G egenteil zu  d en  D ioxyam inen  ohne N itro g ru p p e , 
u n te r  d e r  D em ethy lierungsbed ingungen  k o n fig u ra tiv  s tab il sind, u n d  som it 
k a n n  b e i  d er B ildung des e ry th ro -Iso m eren  au s dem selben das gew ünschte th reo - 
I s o m e r  n u r  durch  B eh an d lu n g  seines N -A ceta ts  m it T hionylchlorid  [5, 6 ]  e r
h a l te n  w erden.)

D a s  N -A cetat von I m it d er M ischung v o n  Salpetersäure  an d  E ssig säu re
a n h y d r id  n itr ie r t ergab die p -N itro -V erb in d u n g  [I la ] , die m it 2n  o d er 5n Salz
s ä u re , n a c h  einem  K ochen  v o n  m ehreren  S tu n d e n  desacyliert das th re o -l-p -  
N itro p h en y l-2 -am in o -l-3 -d im eth o x y p ro p an  lie fe rte  [II]. Dieses w urde  m it 
D ibenzoy lw einsäu re  in  die op tisch en  A n tip o d en  g espa lte t, aus denen  durch  
D e m e th y lie re n  m it B rom w assersto ff sich d as  D (—) — bzw. L (-j-)-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  [III] ergab .

C hloram phenicol k o n n te  aus III, s t a t t  d e r frü h er m itg e te ilten  M ethode 
m it  P en tach lo race to n  [1 ], a u c h  m it 1-1-D ichloracetessigester u n d  1-1 ,3-3-Tetra- 
ch lo race tess ig este r h e rg e s te llt w erden . In te ressan te rw eise  e n ts te h t aus 1-1-Di- 
ch lo race tess ig este r m it A m m o n iak  n ich t D ich lo race tam id , sondern  A cetam id  
u n d  D ichloressigester [7 ]. A u f  die A cylierung  von  A m inen m it 1-1,3-3-T etra- 
ch lo race tess ig este r is t in  d e r  L ite ra tu r  k e in  H inw eis zu finden.

A us den obigen R e s id ta te n  können  ü b rig en s au f die S tereochem ie der 
A m m o n o ly se  der 2 -H a lo g en -l-3 -d ia lk o x y p ro p an e  gewisse Schlüsse gezogen 
tv e rd en . W ie schon frü h e r m itg e te ilt w urde  [1 ], k a n n  aus d er gew öhnlichen 
( tra n s )  Z im tsäure  herau sg eh en d , aus dem  b e i 180° schm elzenden D iastereoisom e- 
re n  d e r  2 -P h en y l-2 -m eth o x y -l-b ro m p ro p io n säu re  das l-p -N itropheny l-2 -am ino- 
1 -3 -d io x y p ro p an  m it ery thro-K onfiguration  h e rg es te llt w erden. N ach  dem  hier
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m itge te ilten  V erfahren  b ild e t sich aber aus d em  gew öhnlichen (trans) Z im t
alkohol das i/treo -l-p -N itropheny l-2 -am ino-l-3 -d ioxypropan . W enn w ir a n 
nehm en , dass die A dd itio n  der E lem ente des M ethy lhypobrom its [1, 8 ]  zu 
tran s-Z im tsäu re  u n d  tran s-Z im ta lkoho l M ethoxybrom -A bköm m linge m it id e n ti
scher K onfiguration  lie fe rt, so is t es offenbar, d ass  die A m m onolyse in  irg en d 
einem  der m öglichen F ä lle  m it K o n fig u ra tio n sän d eru n g  verbunden  is t. In  A nbe
tra c h t des » N ach b arg ru p p en -f Neighbouring group  ̂ -E ffekts« , wonach bei der 
A m m onolyse des sich a u f  dem  eine freie C arboxy l-G ruppe trag en d en  K o h len 
sto ffa tom  befindlichen B rom s, eine K onfig u ra tio n sän d eru n g  n ich t w ahrscheinlich  
is t, da eine zw eifache Inversio n  vorausgesetz t w erden  k an n  [9 ,1 0 ,1 1 ] ,  m uss 
eine K o n fig u ra tionsänderung  bei der A m m onolyse d er M ethoxybrom -A bköm m 
linge des Z im talkohols angenom m en w erden . D er R eak tio n sty p  en tsp rich t 
o ffenbar S/V2 7  d. h . der b im olekularer nucleoph ilen  S u b stitu tio n . Bei le tz te re r  
k a n n  also infolge einer W aldenschen U m k eh ru n g  die B ildung von  threo-1-3- 
D ia lkoxy-2-am inopropanen  e rw arte t w erden. D iese V oraussetzung  w urde d u rch  
die vorangehend an g efü h rten  B eobachtungen  b e s tä tig t .

H

' \ - C -/  r -C -  H I  R  =  H
Ia  R  =  COCH3

I I  R  =  H
H a  R  =  CO— CH3

HCl, H B r
1

H  CH2OH

N 0 2— /  >— C----------C -  H
\  /  I I

O H  n h 2

U I

B eschreibung der V ersuche

Erythro-l-phenyl-2-broin-l-3-dim ethoxypropan.

100 g Z im ta lk o h o l-m e th y lä th e r w urden in  800 m l M eth an o l gelöst, m it 81 g B leioxyd  
v e rse tz t, sodann  u n te r  R ü h re n  u n d  E iskühlung  w äh ren d  2 S tu n d e n  108 g B rom  d a zu g e tro p ft. 
E ine  halbe S tu n d e  w urde  n a ch g e rü h rt, das ausgesch iedene B leibrom id abgesaug t, u n d  die 
M u tterlauge  m it S chw efelw assersto ff g esä ttig t. D as ausgesch iedene  Bleisulfid w urde a b filtr ie rt, 
d e r  M ethanol in  V ak u u m  ab g e jag t, de r R ü ck stan d  in  V a k u u m  f ra k t io n ie r t : H a u p tfra k tio n  
132,5 g, S ied ep u n k t з mm : 122—124°.

Cu H 150 2B r (259) . B er. : O C H 3 24,5 ; B r 30,6 . Gef. : O C H 3 20,5 ; B r 33,0.

1 6  Acta Chimica X / l— 3
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T hreo-l-phenyl-2-am ino-l-3-dim ethoxypropan, (I ) .

40 g l-P h en y l-2 -b ro m -l-3 -d im eth o x y p ro p an  w u rd en  in  80 m l abs. A lkohol g e löst u n d  
m it 60 m l flü ssigem  A m m oniak u n d  e in  p a a r  K ö rn ch en  K alium jod id  in  einem  e isern en  B o m b en 
ro h r  m it  G las-E inlage 35 S tu n d e n  lan g  bei 180 —190° g eh itz t. N ach E in d am p fen  w u rd e  der 
R ü c k s ta n d  (38,23 g) m it v e rd ü n n te r  Säure  v e r rü h r t  u n d  m it C hloroform  a u sg e sch ü tte lt, die 
w ässerige  P h ase  danach  a lka lisch  g em ach t, u n d  v o n  neuem  m it C hloroform  au sg e sch ü tte lt. 
D ie le tz te re n  E x tra k te  w u rd en  v e re in ig t, ü b e r  N a triu m su lfa t ge tro ck n et u n d  e in g ed am p ft, 
so d a n n  im  V ak u u m  frak tio n ie rt. S ied ep u n k t 3 m m  : 109—110°, Schm p. des N -p -N itro b en zo a ts  
129— 130°.
C18H 20O5N 2 (344) Ber. : N  8,13 ; O C H 3 18,2. Gef. : N  8,00 ; OCH3 17,6.

T hreo-l-phenyl-2-acetam ido-l-3-dim ethoxypropan (Ia ).

5 g  I w u rd en  in  10 m l E iss ig säu rean h y d rid  1,5 S tu n d en  lang  bei 50° re a g ie r t  gelassen , 
in  V a k u u m  e ingedam pft u n d  d e r k ris ta llin e  R ü c k s ta n d  in  E ssigester aufgekocht. N a c h  A bküh len  
w u rd e n  d ie  ausgeschiedenen K ris ta lle  ab g esau g t : 3,12 g, Schm p. : 94—95°. A us d e r  M u tte r
lau g e  k o n n te n  m it P e tro lä th e r  w e ite re  1,07 g au sg efä llt w erden. Schm p. : 94 —95°. A u s E ssig 
e s te r  u m k ris ta llis ie r t  Schm p. : 97 — 98°.
Ci 3H 190 3N  (237) B er. : C 65,82 ; H  8,02 ; N  5,91. Gef. : C 65,82 ; H  8,25 ; N  5,91.

T hreo-l-p-nitrophenyl-2-acetam ido-l-3-dim ethoxypropan (H a).

2 g Ia  w urden  w ährend  10 M inu ten  zw ischen  —2 und  + 2 °  in  die M ischung v o n  10 m l 
ra u c h e n d e r  Salpetersäu re  u n d  3,4 m l E ssig säu rean h y d rid  e ingestreu t, 15 M in u ten  stehen  
ge lassen , w obei das R eak tio n sg em isch  d ie Z im m ertem p era tu r aufnahm , so d a n n  a u f  eine 
M ischung  v o n  E is u n d  N a tr iu m h y d ro g en c a rb o n a t gegossen, m it C hloroform  e x tra h ie r t ,  die 
E x tr a k te  ü b e r  N a triu m su lfa t g e tro ck n e t, u n d  in  V ak u u m  e ingedam pft : 2,02 g K rista lle . 
A us A lk o h o l um k ris ta llis ie rt Schm p. : 129— 130°.
Ci 3H 180 5N 2 (282). Ber. : C 55,32 ; H  6,38 ; N  9,93. Gef. : C 55,29 ; H  6,66 ; N  9,94.

T hreo-l-p-nitrophenyl-2-am ino-l-3-dim ethoxypropan (II ).

5,1 g H a w urden in  50 m l 5n S alzsäure  8 S tu n d e n  am  W asserbade e rw ärm t,rm it  2 X 30 m l 
C h lo ro fo rm  au sg esch ü tte lt, u n te r  E isk ü h lu n g  m it 27 m l lOn N atron lauge  a lk a lisch  gem ach t 
u n d  m it  3 X 40 m l C hloroform  au sg e sch ü tte lt. R ü c k s tan d  3,9 g Öl.

Spaltung von II in die optischen Antipoden.

3,9 g II und  6,1 g D ibenzoy l-d -W einsäu re  w u rd en  in  150 m l abs. A lkohol u n te r  E rw ärm en  
ge lö s t. D ie  Lösung w urde ü b e r  N a c h t bei Z im m ertem p e ra tu r stehen  gelassen. E s sch ieden  sich 
7,58 g K ris ta lle  aus, die zw eim al aus abs. A lkohol u m k ris ta llis ie rt o p tisch  re ines I ,( )-t hreo-
l-p -N itro p h en y l-2 -am in o -l-3 -d im eth o x y p ro p an -d ib en zo y l-d -w ein sau res Salz lie fe rte n . Schm p. : 
194— 195° (Z ersetzung). (a)o  —60° (c =  1% , in  3 0 % igem  Alkohol).

D ie  a k tiv e  B ase w urde  a u f  folgende W eise fre ig e m a c h t:  1,4 g L (- |- )- th re o -l-p -N itro -  
pheny l-2 -am in o -l-3 -d im eth o x y p ro p an -d ib en zo y l-d -w ein sau res Salz w urde in  11 m l W asser 
g e löst u n d  u n te r  R ü h ren  u n d  E isk ü h lu n g  m it 3 m l 2n N a tro n lau g e  v e rse tz t, die B ase  m it Chloro
fo rm  au sg e sch ü tte lt, dessen R ü c k s ta n d  0,57 g Ö l w ar. Aus B enzol k ris ta llis ie rt Schm p. : 90—94°. 
(<*)d  +  44° (c =  1%  in  A lkohol).

D ie  D (—)-threo-M odifikation  k a n n  in  äh n lich er W eise m it D ib en zo y l-l-W e in säu re  
h e rg e s te ll t  w erden.

L( +  )-threo-l-p-N itrophenyl-2-am ino-l-3-dioxypropan ( I I I ) .

0,5 g L (-|-)-th reo -l-p -N itro p h en y l-2 -am in o -l-3 -d im eth o x y p ro p an  w u rd e n  m it  6 ml 
5 0 % ig er w ässriger B rom w assersto ffsäu re  2 S tu n d e n  lang  am  W asserbade e rw ä rm t, d an ach  
12 m l W asse r dazugegeben, im  K o h len d io x y d stro m  1 S tunde  lang  h y d ro ly siert, n a c h  A bk ü h len  
m it  C hloroform  au sg esch ü tte lt, a lk a lisch  g em ach t, u n d  zu erst m it C hloroform , so d an n  m it 
E ss ig e s te r  au sgeschü tte lt. D er R ü c k s ta n d  lie ferte  m it B enzaldehyd  L (+ ) - th re o - l-p -N itro -  
p h en y l-2 -b en za lam in o -l-3 -d io x y p ro p an . Schm p. : 146 —149°. M ischung m it a u th e n tisch e m
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M ateria l ergab keine S chm elzpunkt-D epression . M it l n  Sa lzsäu re  g esp a lte t : L (+ )- th re o - l-p -  
N itrophenyl-2  am in o -l-3 -d io x y -p ro p an , S c h m p .: 163 —164°. (o ) d  +  28° (c =  2 %  in n  Salzsäure).

A us dem  basischen  C h lo ro fo rm -E x trak t k an n  d ie  u n re ag ie rte  D im ethoxy-B ase  im  k ris ta l
lin en  Z u stan d  reg en e rie rt w erden.

Methylierung von threo-1 Phenyl-2-acetam ido-l-3-dioxypropan.

0,5 g th reo -l-P h en y l-2 -ace tam id o -l-3  d io x y p ro p an  (h e rg este llt n ach  L o n g  u n d  T r o u t m a n  
.1. Am. Chem. Soc. 71, 2469) w u rd en  in  15 m l abs. A ceto n  gelöst u n d  m it  6 m l Jo d m e th y l in  
G egenw art von 6 g S ilberoxyd  u n te r  R ü h re n  2,5 S tu n d e n  lan g  am  R ü ck flu ssk ü h ler gekocht. 
D as R eaktionsgem isch  w urde a b g ek ü h lt, d e r  N iederschlag  ab g esau g t, die M u tterlau g e  in  V akuum  
e ingedam pft, und  d e r ölige R ü c k s tan d  (0,5 g) von  neu em  wie ob en  m e th y l ie r t : 0,5 g ö l ,  das 
bei 0,02 m  V akuum  d e s tillie r t w urde . D ie bei 130 — 135° d estillie ren d e  F ra k tio n  wog 0,32 g. 
Aus Ä th e r k r is ta llis ie rt Schm p. : 9 0 —92°. N ach  d em  M isch-Schm elzpunkt m it Ia  iden tisch .

Acylierung von threo-l-p-N itrophenyl-2-ainino-l-3-dioxypropan mit 1,1-Dichloracetessigüthyl- 
ester,

3,37 g 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  w urden  in  60 m l trockenem  
D ioxan  m it 1,6 m l 1 -1-D ich lo race tessigäthy leste r 2,5 S tu n d e n  lan g  gekocht. D as L ösungsm itte l 
w urde im  V akuum  ab g ed am p ft, de r k r is ta llin e  R ü c k stan d  in  70 m l E ssig ester aufgenom m en, 
m it 3 x 3 0  m l ln  Salzsäure  u n d  3 x 3 0  m l W asser ausgew aschen , ü b e r  N a tr iu m su lfa t g e trocknet 
u n d  e ingedam pft. D er R ü c k stan d  w urde  au s 3 m l E ssigester u m k ris ta llis ie rt, Schm p. : 146 —147°. 
N ochm als u m k ris ta llis ie rt Schm p. : 150°. M it au th en tisch em  racem ischem  C hloram phenicol
gem isch t : keine Schm elzpunk t-D epression .

C u H 120 5N 2C12 (323). B er. : CI 22,00. Gef. : CI 20,98.

Acylierung von threo-l-p-N itropheny]-2-aniino-l-3-dioxypropnn mit 1,1-3,3-Tetrachloracetessig-
äthylester.

3,2 g 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  w urd en  in  60 m l trockenen  
D ioxan  m it 2 g 1 ,1 -3 ,3 -T etrach lo racetessigäthy leste r 1 S tu n d e  gekocht. D as L ösungsm itte l 
w urde  im  V akuum  ab g ed am p ft, de r R ü c k s ta n d  in  60 m l E ssig ester aufgenom m en, m it 3 x 3 0  
m l l n  Salzsäure u n d  3 x 3 0  m l W asser ausgew aschen. N ach  T rocknen  ü b e r  N a triu m su lfa t 
w urde  das L ösungsm itte l im  V akuum  ab g e jag t, de r R ü c k s tan d  m it  4 m l E ssig ester ü b e r N acht 
im  E issch ran k  stehengelassen . D ie ausgesch iedenen  K ris ta lle  w u rd en  am  n ä ch s te n  T ag abge
sau g t. Schm p. : 144—145°. Aus E ssig ester u m k ris ta llis ie rt Schm p. : 148 — 150°. M it a u th e n ti
schem  racem ischem  C hloram phenicol g em isch t : keine Schm elzpunk t-D epression .

C nH ltOi N i Cli  (323). B er. : CI 22,00. Gef. : CI 21,70.

ZU SA M M EN FA SSU N G

A us (tran s)-Z im ta lk o h o lm eth y lä th e r w urde du rch  d ie A d d itio n  der E lem en te  des M ethyl- 
hy p o b ro m its  das e ry th ro -l-P lien y l-2 -b ro m -l-3 -d im e th o x y p ro p an  herg este llt, das  d u rc h  A m m ono
lyse (u n te r  V oraussetzung  e iner W aldenschen  U m kehrung) in  das th reo -l-P h en y l-2 -am in o -l-3 - 
d im eth o x y p ro p an  (I) ü b e rg e fü h rt w urde .

Die th reo  K onfigu ration  dieser V erb in d u n g  w urde d u rc h  Ü b e rfü h ru n g  von  au th en tisch em  
th reo -l-P h en y l-2 -ace tam in o -l-3 -d io x y p ro p an  in  th reo -l-P h en y l-2 -ace tam in o -l-3 -d im eth o x y - 
p ro p an  (Ia) m it Jo d m e th y l u n d  S ilb ero x y d  bewiesen.

Ia  lieferte  nach  N itrie ru n g , D esace ty lie rung  und  D em eth y lie ru n g  th reo -l-p -N itro p h e n y l-  
2 -am in o-l-3 -d ioxypropan .

T h reo -l-p -N itro p h en y l-2 -am in o -l-3 -d im e th o x y p ro p an  (II)  k o n n te  m it D ibenzoylw ein- 
säure  in  die op tischen A n tip o d en  g e sp a lte t u n d  m it B rom w asse rsto ff zu r en tsp rech en d en  D ioxy- 
verb in d u n g  (III) d em e th y lie rt w erden , d ie  m it 1 ,1-D ichloracetessigester u n d  1,1-3 ,3-T etrachlor- 
ace tessigester zu C hloram phenicol d ich lo race ty lie rt w urde .

16*



2 4 4 V. GÁBOR, J. KOLLONITSCH und A. HAJÓS

L IT E R A T U R

1. J .  K o l l o n i t s c h , A. H a j ó s , Y . G á b o r  u n d  M. K r a u t  : A c ta  Chim . H u n g . 5, 13 (1954).
2. J .  K o l l o n i t s c h , A. H a j ó s ,  У . G á b o r  u n d  M. K r a u t  : A c ta  Chim . H ung . 6, 381 (1955).
3. P . R a b e  : B er. 44, 824 (1 9 1 Í) .
4. E . S p ä t h  u . R . G ö h r i n g  : M o n a tsh e f te  fü r  Chemie 41, 319 (1920).
5. S u s u m a  I .  K u m a  u. M a s a t o s k i  N a g a w a  : J .  P h a rm . Soc. J a p .  72, 950 (1952).
6. P a r k e ,  D a v i s  & C o m p .: U . S . P . 2513346.
7. M . C o n r a d  u . W. E p s t e i n  : B er. 20 , 3057 (.1887).
8. P .  D . B a r t l e t t  u . D. S. T a r b e l l  : J .  Am . Chem. Soc. 58, 466 (1936).
9. S. W i n s t e i n  u. R . E . B u c k l e s  : J .  A m . Chem. Soc. 64, 2780 (1942).

10. E . A b d e r h a l d e n  u . W . Z e i s s e t  : H e lv . Chim. A c ta  2 0 0 , 179 (1931).
11. E . F i s c h e r  u . H. S c h e i b l e r  : B er. 41, 889 (1908).

И С С Л Е Д О В А Н И Е  В О Б Л А С Т И  Х Л О Р А М Ф Е Н И К О Л А , IV .

Н о в ы й  с п о с о б  с и н т е з а  х л о р а м ф е н и к о л а  

В. Габор, Й. Коллонич и А. Хайош
(Лаборатория Научно-исследовательского института фармацевтической промышленности,

г. Будапешт)
Поступило 26 апреля 1955 г.

Р е з ю м е
Из  транс-метилового эфира коричного спирта путем присоединения элементов метил- 

гипобромита авторами получен эритро-1-фенил-2-бром-1,3-диметроксипропан, преобразо
вываемый в трео-1-фенил-2-амино-1,3-диметоксипропан (I) с помощью амионолиза 
(путем предположенной перегруппировки Вальдена).

Трео-конфигурация этого соединения доказана преобразованием автентичного 
трео-1-фенил-2-ацетамино-1,3-диоксипропана в трео-1-фенил-2-ацетамидо-1,3-диметок- 
сипропан (I/а) с помощью йодистого метила и окиси серебра.

Путем нитрации, дезацетилирования и деметилирования соединения l/а получен 
трео-1 -р-нитрофенил-2-амино-1,3-диоксипропан.

Трео-1-р-нитрофенил-2-амино-1,3-диоксипропан (II) был расщеплен дибензоид- 
винной кислотой в оптический антипод, а бромистым водородом был деметилирован в 
соответствующее диоксисоединение (III); последний с помощью 1,1-дихлорацетоуксус- 
ного эфира и 1,1 — 3,3-тетрахлорацетоуксусного эфира был дихлорацетилирован в хло- 
рамфеникол.

ST U D IES IN  T H E  F IE L D  O F C H L O R A M PH E N IC O L , IY .

A n e w  s y n t h e s i s  o f  c h l o r a m p h e n i c o l

V. Gábor, J .  Kollonitsch  and  A . H ajós

( Laboratory o f  the In s t i tu te  f o r  Research in  the Pharm aceutica l In d u s tr y , B u d a p est)

Received April 26, 1955 

S u m m a r y
F ro m  (rans-cinnam ic a lco h o l m e th y le th e r as s ta r tin g  m a te ria l th ro u g h  th e  ad d itio n  

o f  t h e  e lem en ts o f m e th y lh y p o b ro m ite  e ry th ro -l-p h en y l-2 -b ro m -l-3 -d im eth o x y p ro p an e  was 
p re p a r e d ,  fro m  w hich a f te r  am m o n o ly sis  (according to  a n  assum ed  W ald en  in v ers io n ) threo-
1- p h en y l-2 -a m in o -l-3 -d im e th o x y p ro p a n e  (I) form ed.

T h e  t/ireo-configuration o f  th is  com pound was p ro v ed  b y  converting  tfcreo-l-phenyl-
2- a ce ta m id o -l-3 -d io x y p ro p an e  in to  l a  w ith  m ethy liod ide  an d  silver oxyde .

I a  w as n itra ted , d e a c e ty la te d  a n d  d em eth y la ted  to  give f/ireo-l-p -n itrophenyl-2-am ino- 
1 - 3 -d io x y p ro p an e .

7 Ъ rco- 1-p-nitro phony 1-2-a mi n o -1 -3-d i met ho x y  p ro p an e  w as resolved w ith  dibenzoyl- 
t a r t a r i c  acid  and d e m e th y la ted  w ith  hydrobrom ic  acid , th e  resu ltin g  d io x y  com pound  was 
d ic h lo ra c e ty la te d  w ith  e th y l-1 ,l-d ich lo ro -ac e to -a ce ta te  a n d  e th y l-1 ,1-3,3 -te trach lo ro -aceto - 
a c e ta te  to  give ch loram phenicol.

Já n o s  K o l l o n it s c h , B u d a p e s t, IV ., Ú jp e s t, Tó u . 1 — 3.



WÄRMESPALTUNG ASPHALTHALTIGER ERDÖLE 
IN GEGENWART VON VERDÜNNUNGSMITTEL 

UND WASSERSTOFF

J. V a r g a , Gy. R abó und P. S t e i n g a s z n e r

( In s ti tu t  f ü r  chemische Technologie der Technischen Universität B udapest)  

E ingegangen  am  17. M ai 1955

G egenstand  unserer M itte ilung  is t die F o rtse tz u n g  un längst e rsch ien en er 
A bhand lu n g en  [1 ,2 ] . In  L e tz te ren  w urden  jen e  Forschungen  besch rieb en , in 
denen  an  A sphaltstoffen  u n d  Schw efelgehalt re iche E rd ö l aus N ag y len g y e l m it 
T e tra lin  v e rd ü n n t, in  einem  u n te r  70 a t D ru ck  kon tinu ierlich  a rb e ite n d e m  
A p p a ra t in  der G egenw art von  fein v e rte iltem  A k tiv k o h le -K a ta ly sa to r  und  
W asse rs to ff einer W ärm esp a ltu n g  un terw orfen  w urden . Als E rgebn is d e r  V er
suche gelang es den A sp h a ltg eh a lt des E rdö ls (15% ) u n d  seine a n d e re n  h o ch 
m oleku laren  V erb indungen  — u n te r  dessen e tw a  die H älfte  des Schw efel
gehaltes (3,5% ) in  Schw efelw asserstoff um gew andelt w urde, — n e b s t e in igen  
P ro zen ten  Gas und  einige Z ehn te l P rozen ten  K oksb ildung  zu e in em  solchen 
P ro d u k te  zu überführen , dessen D estilla tzu sam m en se tzu n g  eben die V e rk eh rte  
des n a tü rlich en  Z ustandes w ar, indem  es neben  m ehr als 70%  a tm o sp h ärisch em  
D estilla t insgesam t n u r 15—20%  schon bei 325° zu sieden b eg in n en d er R ü c k 
s ta n d  ergab .

U m  die W irkung n ä h e r  k en n en  zu lernen , die d er aus dem  T e tra l in  fre i
gew ordenen W assersto ff a u f  die depo lym erisierenden  A sp h a ltv e rb in d u n g en  au s
ü b t , b em ü h ten  w ir uns die b ish er aus der L ite ra tu r  [3] b ek an n te  R o lle  des 
T e tra lin s  eingehender zu b estim m en . Die eine R ed ingung  der g en au eren  E rk e n 
n u n g  b e s ta n d  aus der R estim m ung  der W asserstoffm enge, die aus dem  T e tra lin  
f re i w urde.

Diese w ird  am  genauesten  durch  die M enge des sich aus d em  m it 
dem  E rd ö l verm isch ten  T e tra lin  a u f  W ärm eeinw irkung  bildenden  N a p h th a lin s  
ch a ra k te ris ie rt. N achdem  w ir zu r F ö rderung  d e r V erm ischung, als T räg erg as  
A m m oniak-Synthesegas (75%  H 2) verw endet h ab en , erschien es n o tw en d ig  
die Rolle dessen W asserstoffgehaltes ebenfalls zu  erkennen . Zu d iesem  Zw ecke 
w urde  in  p ara lle len  V ersuchen — sowohl bei 70 a t ,  als auch  bei 300 a t  D ru c k  — 
auch  re iner S ticksto ff du rch  den R eak tio n srau m  g ed rü ck t. Die den N a p h th a lin 
g eh a lt d er R eak tio n sp ro d u k te  bezüglichen D a ten  w urden  schon in  den e rw ä h n te n  
A bhand lungen  [1] und  [2] b e k a n n t gem acht : in  diesen w urde jed o ch  n u r  a u f  
den  Z usam m enhang  hingew iesen, der zw ischen den  N ap h th a lin g eh a lten  d er 
u n te r  verschiedenen D rucken  h ergeste llten  P ro d u k te n  b esteh t.
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In  Folgendem  w erd en  die W erte jen es  W assersto ffverb rauches d er im  
le tz te n  Jah re  bei 70 a t  D ru c k  in  Stickstoff- u n d  W asserstoffstrom  durchge
fü h r te n  Versuche d a rg e le g t, d er dem  m it u l tra v io le tte r  S pek tra lp h o to m etrie  
b e s tim m te n  N ap h th a lin g e h a lt entspricht. (S iehe M itte ilung  [2], Tabelle 4.)

B ei Versuchen, d ie  im  S tickstoffstrom  in  G egenw art eines K a ta ly sa to rs  
d u rch g e fü h rt w urden, u m w an d e lten  sich 35,4 G ew .%  des T etralins in  N a p h th a 
lin . E s is t leicht zu b e re c h n e n , dass u n te rdessen  au s dem  0,5 kg T e tra lin  des 
1 kg  T etra lin -E rdö lgem isches 5,4 kg W assersto ff fre i w erden. D er W asserstoff
b e d a r f  des gemäss d e r  in  d e r  Tabelle a n g e fü h rte n  D aten  ch a rak te ris ie rten  
A b b au es  b e träg t d em n ach  a u f  das in  den R e a k tio n sra u m  eingeleite te  E rdö l 
b e re c h n e t etwa 1,1 Gew.°/0 Wasserstoff.

Bei A nw endung v o n  W asserstoffdurchströmung  n im m t in  der R eak tio n  
au sse r dem  aus dem  T e tra lin  freigewordenen W assersto ff auch der aus dem  
G as ausgelöste W asse rs to ff  te il. Die in  d iesem  F alle  beobach te te  27,4% ige 
T etra lin -K onversion  b e d e u te t ,  dass 46,6 N lit == 4 ,2  g W asserstoff fre i w erden  ; 
d iese  Menge en tsp rich t 0,84 G ew .%  des zugeführten  0,5 kg Erdöls. — W eniger 
s ich e r is t  die B estim m ung  d e r  aus dem Z irk u la tio n sg as ausgelösten W assersto ff
m enge . Zur an n äh ern d en  B estim m ung k an n  am  e in fachsten  d er in  dem  bereits 
an g e fü h rten  W erke K r  önig’ s [3] (S. 25), a u f  d a s  W asserstofflösungsverm ögen 
des Gasöls bezügliche G rafikon  als G rundlage d ienen . L au t diesem  G rafikon 
is t  1 k g  Gasöl im stan d e  b e i 440° aus einem u n te r  200 a t  D ruck stehenden  H 2-Gas 
47 N lit W asserstoff auszu lösen . (Bei unseren  V ersuchen is t das L ösungsver
m ögen  des in der F lüssigkeitsphase  geb liebenen  R ohstoffes w ahrscheinlich  
k le iner.) A ngenom m en, d ass  die Löslichkeit m it  dem  D ruck in  geradem  V er
h ä ltn is  s teh t, und  d ass  d ie  Gasphase aussch liesslich  W asserstoff e n th ä lt , — 
(w ir vernachlässigen d e n  p a rtie llen  D ruck d e r v e rd a m p fte n  K ohlenw asserstoffe 
u n d  rechnen  an S telle des Synthesegases m it e in em  W asserstoffgas von  100% iger

47 • 70
R e in h e it)  — ist der u n te r  70 a t  Druck s teh en d e r W assersto ff m it ^qq— =  16,4

N lit/k g  ölgelöstem  W a sse rs to ff  im G leichgew icht. N achdem  bei diesem  D ruck  
sich  n u r  ungef. 50 G ew .%  des T etralin  e n th a lte n d e n  Erdölgem isches sich in 
d e r  F lüssigkeitsphase* befinden , b e träg t die M enge des gelösten W asserstoffes : 
8,2 N lit =  0,73 g H 2/0 ,5  k g  Rohstoff. D iese W asserstoffm enge en tsp rich t 
0,15 Gew.%  des 500 g E rdölgehaltes des in  d e n  R eak tionsraum  zugeführten  
1 k g  T etra lin -E rdö lgem isches.

Bei W assersto ffdurchström ung  wird also  in  den bei 450° durchgefüh rten  
V ersuchen  lau t ob iger B erechnung  insgesam t u n g e f. 1,0 Gew.%  (0,84 -|- 0,15 =  
=  0,99) W asserstoff v e rb ra u c h t. L aut d er in  d e r  schon oben e rw äh n ten  M it
te ilu n g  in  Tabelle 4 b efind lichen  D aten w u rd e  im  W asserstoffstrom  ein k rä fti-

* Dieser W ert w u rd e  d u rc h  Messungen von  F lü ss ig k e itsp h asen  a n n äh e rn d er G enauigkeit 
e r re ic h t .
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gerer A bb au  erre ich t, als bei d en  m it um  10° n iedrigerer T em p era tu r  in  G egen
w art von S tick sto ff du rch g efü h rten  V ersuchen  (im  vorigen Falle  b e trä g t  die 
Menge des bis 350° siedenden D estilla tes u n d  des abgebauten  A sp h a lte s  in 
abso lu tem  W erte  ungef. 10%  m ehr). Aus d iesem  G runde muss auch  d e r W asser
s to ffv e rb rau ch  des bei h ö h ere r T e m p e ra tu r  ablaufenden P rozesses etw as 
grösser sein. Die berechneten  W erte  des W asserstoffverbrauches w iderspiegeln  
diese T a tsa c h e  n ich t — w oraus gefolgert w erden  k an n , dass im  W assersto ffstrom  
(ausser dem , aus dem  T etra lin  freigew ordenem  W asserstoff) n ich t n u r  die zur 
einm aligen S ä ttig u n g  der F lüssigkeit no tw end ige  W asserstoffm enge im  Laufe 
des A bbaues frei wird (wie w ir dies bei d en  B erechnungen v o rau sse tz ten ), 
sondern  e tw as m ehr und d ieser W asserstoffüberschuss wird aus d em  Gase 
du rch  D iffusion in  der F lüssigkeit e rse tz t. D er D ruck  von 70 a t  b eg ü n stig t 
ab er die D iffusion w eniger als der bei der k lassischen  H o chdruck -H ydrierung  
übliche D ru ck  von 300 a t, dem zufolge k a n n  bei den  angew endeten  V ersuchs
bed ingungen  die aus dem Zirkulationsgas durch D iffusion  herkommende W asser
stoffmenge im  Verhältnis zur M enge des aus dem Tetralin  freigewordenen W asser
stoffes, n ur klein  sein.

A u f G ru n d  der oben berechne ten  W erte  des W assersto ffverb rauches und  
d er dazu g ek n ü p ften  B em erkungen, k an n  zusam m enfassend  festg este llt w erden, 
dass der aus dem Tetralin freigewordene W assersto ff die Menge des bei 70 at D ruck  
aus der Gasphase ausgelösten W asserstoffes mehrfach übertrifft, also sp ie lt bei der 
m it 70 at D ruck in  Gegenwart von Tetralin durchgeführten H ydrierung des Erdöls, 
der aus dem Tetralin freigewordene W assersto ff eine wesentlich grössere Rolle 
als der aus der Gasphase ausgelöste.

U m  die Rolle des T e tra lin s w eiter zu erfo rschen , w urden die E rd ö l-T e tra lin - 
Gemische e inerse its bei versch iedenen  T em p era tu ren  und  u n te r versch iedenen  
D rucken, an d erse its  m it versch iedenem  T e tra lin g eh a lt, alsó m it w echselnder 
T e tra lin k o n zen tra tio n  in den R eak tio n srau m  eingeleite t. Die Ä n d e ru n g  der 
T e tra lin k o n zen tra tio n  w urde a u f  solche W eise verw irklicht, dass d a s  zum  
E rdöl gem engte T etra lin  m it einem , in  seinen  Siedegrenzen nah ezu  ü b e re in 
stim m enden , in  seiner H au p tm en g e  zw ischen 200—220° siedender M itte lö l
frak tio n  (E rd ö ld estilla t) fallw eise in versch iedenen  V erhältn issen  e rse tz t 
w urde.

Die V ersu ch sap p ara tu r u n d  die V ersuchsbedingungen  w aren m it d en  in 
u n te r [1] u n d  [2] angefüh rten  M itte ilungen  beschriebenen id en tisch . Die 
W irkung d e r Ä nderungen d er T em p era tu r, des D ruckes und d er T e tra lin 
k o n zen tra tio n  w urden  — um  alle in  die Rolle des aus dem  Tetralin  fre iw erdenden  
W asserstoffes hervorzuheben  — ohne A nw endung  eines Katalysators studiert.

U m  die V ersuchsergebnisse rich tig  bew erten  zu können, w u rd e  auch  
u n te rsu ch t, in  w elcher W eise sich  die Tetralinkonzentration  in der F lü ss ig k e its 
phase a u f W irk u n g  der Ä nderungen  d er T e m p e ra tu r , des D ruckes u n d  d er 
G em ischzusam m ensetzung v e rä n d e rt. Z ur A bsonderung  der F lüssigke it vom
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D am pf w u rd e  ebenfalls d er schon früher e rw äh n te  R e a k to r  b en ü tz t, — an  den  
U n te rte il des R eak tio n srau m es w urde aber zum  A blassen  der flüssigen S toffe  
ein m it V e n til versehenes R o h r m o n tie rt. D er A p p a ra t  wurde in  jed em  F a lle , 
neb st g le ichzeitiger D u rch strö m u n g  von A m m oniak-Synthesegas ach t S tu n d e n  
lang b e tä t ig t ,  in  w elcher Z eit d er flüssige S to ff h a lb s tü n d ig  abgezogen w u rd e . 
D er T e tra lin -  und  N ap h th a lin g eh a lt der aus d e r so gesam m elten F lüssigke it 
h e rg es te llten  D u rch sch n ittsp ro b e  w urde m it d e r  b e re its  erw ähnten  sp ek tro - 
p h o to m e trisch en  M ethode b es tim m t.

D as in  den  P ro b en  nachw eisbare wenige N a p h th a lin  wies d a ra u f  h in , 
dass im  L au fe  der U n tersu ch u n g en  ein Teil des T e tra lin s  sich d e h y d rie rte . 
W ir n a h m e n  an , dass diese N aph thalinm enge in  d e r  F lüssigkeitsphase des in  
den R e a k tio n sra u m  e in g efü h rten  R ohstoffgem isches in  der Form  von  T e tra lin  
gegenw ärtig  w ar, u n d  deshalb  b e trach te ten  w ir es bei der B erechnung d e r 
T e tra lin k o n z en tra tio n  als T e tra lin .

Im  Z usam m enhänge m it der G enauigkeit u n se re r  U n tersuchungm ethode 
soll n o ch  b em erk t w erden , dass — nachdem  d ie  V ersuchsbedingungen fü r 
M essungen solcher N a tu r  sehr ungünstig  w aren  (kontinu ierliche S trö m u n g  von 
grösseren  G asm engen, die M öglichkeit des E in tre te n s  von R eaktionen  usw .) — 
eine ü b e ra u s  grosse G enau igkeit in  abso lu tem  W erte  der erreich ten  D a te n  
k o n n te  k a u m  e rw a rte t w erden . N achdem  ab er säm tlich e  Versuche bei ü b e re in 
s tim m en d en  B edingungen  in  derselben E in ric h tu n g  durchgeführt w urden , w ar 
die re la t iv e  G enau igkeit der K o n zen tra tio n sw erte  a ls genügend zu b e tra c h te n  
w orüber w ir uns übrigens auch  durch  m ehrfache  W iederholung der einzelnen 
B estim m u n g en  überzeug ten .

I n  d en , die V ersuchsergebnisse d a rs te llen d en  Abb. 1, 2 u n d  3 w urde 
a n g e m e rk t, in  w elcher W eise sich die K o n zen tra tio n  des T etralins in  d er F lüssig 
k e itsp h a se  v e rä n d e rt, w enn die T em pera tu r, d e r  D ruck  oder die Z usam m en
se tzu n g  des G em isches g eän d e rt wird.

W irk u n g  der T em peratu ränderung

L a u t  unseren  B eobach tungen  vollzieht s ich  d ie  Zersetzung der A sp h a lt
stoffe des E rdöls zw ischen 400 und  450°. A us d iesem  G rund u n te rsu c h te n  w ir 
die W irk u n g  der T em p era tu rän d eru n g  zw ischen diesen beiden T em p era tu ren . 
Die E rg eb n isse  der V ersuche w urden in  T ab e lle  I  zusam m engefasst u n d  in 
A bb. 1 darg este llt.

D ie  W erte  d er T abelle d eu ten  d a rau f h in , d a ss  die V eränderung des E rdöls 
bei 400° seh r gering is t. D er überw iegende T eil seines H a rta sp h a ltg eh a lte s  
(80 G ew .% ) b le ib t u n v e rä n d e rt und  es b ild e t s ich  auch nu r w enig K oks (0,4 
G ew .% ). B ei einer u m  50° höheren  T em p era tu r zerfallen  schon 83 G ew .%  des 
A sp h a ltg eh a lte s  zu Öl u n d  Gas, nebst e iner, im  Vergleich zu dem  b e i 400°
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R e ak tio n s tem p era tu r  vorgenom m enen V ersuch  w esentlich  grösseren (4,0 G ew .% ) 
K oksbildung.

Tabelle I

U m w andlung der Erdöl-Telralin-Gemische bei verschiedenen Temperaturen

M ischungsverhältn is 1 : 1
D r u c k ............................  70 A t
R aum geschw indigkeit 0,6 k g /l/S t.
G asgeschw ind igkeit.. 2 N m 3 N H 3-Synthesegas/kg.

T em peratu r, °C 400 420 440 445 450 460

A usbeute  des flüss. P ro d u k te s , G ew .%  . . . 98 96 94 93 92 90

Untersuchung des f lü s s .  Produktes

Spez. Gew. hei 25° C, g /m l ........................ 0,957 0,932 0,932 0,928 0,923 0,910

Saybolt bis 325° C ( + V e r lu s t ) ,  G ew .%  . 65,0 74,1 82,6 84,0 85,9 89,0

M ittelöl bis 325° C

Spez. Gew. bei 25° C, g /m l ....................... 0,910 0,920 0,910 0,907 0,894 0,893

Schwefel, G e w .% ............................................... 0,23 0,30 0,35 0,37 0,38 —

Schweröl, oberhalb 325° C

Schwefel, G e w .% ............................................... 3,30 4,00 4,40 4,10 4,25 —

H a rta sp h a lt, G e w .% ........................................ 16,4 15,3 12,9 12,5 9,8 5,9

E ntschw efelung , G ew .%  ................................... 29 33 46 50 53 —

K oksbildung  (aus d em  E rd ö l aus N agylen-
gyei), G e w .% ....................................................... 0,4 1,0 2,3 3,6 4,0 5,8

U n zersetz te r A sphalt (in  G ew .%  des einge-
se tz ten  Rohöls) .................................................. 11,9 7,3 4,6 3,7 2,5 1,2

K oks +  A sphalt, G e w .% ................................... 12,3 8,3 6,9 7,3 6,5 7,0

A sp h alt, u m gew andelt

zu K oks, G e w .% ................................................ 3 7 15 24 27 39

zu Gas +  Öl, G ew .%  ...................................... 17 42 54 51 56 53

G esam te A sp h altk o n v ers io n , G e w .% ............ 20 49 69 75 83 92

Aus A bb. 1 is t w eiterh in  ersichtlich , d as  die Menge des u n g e sp a lte t g e 
bliebenen  A sphaltes m it der E rhöhung  d e r T em p era tu r  in  n ahezu  linearen  
Z usam m enhang a b n im m t. Das zu dem  E rd ö l beigem engte  T e tra lin  b ee in flu sst 
die Z ersetzung  d e r A sp h a lte  n ich t in b e s tim m b a re r  W eise, nachdem  z. B . bei 
e in er T em p era tu r u m  400°, wo die F lü ssigke itsphase  la u t A bb. 1 m eh r als 
40 G ew .%  T e tra lin  e n th ä lt ,  sich n u r ein  k le in e r B ruch te il der im  E rd ö l befin d 
lichen  A sphalte z e rse tz t. D er p r im ä re  P rozess  — d ie  D ep o ly m e r isa tio n  d er  A s p h a l t 
s to ffe  — is t  a lso  vo n  d em  m it der D eh yd r ie ru n g  d es T e tra lin s  zu sa m m en h ä n g en d en
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H ydrierprozess unabhängig : die Grösse der Zersetzung w ird in  erster L in ie  durch  
die Tem peratur bestimmt.

B ei E rhöhung  d er T e m p e ra tu r  en s ts teh en  infolge der k rä ftigeren  K rack u n g  
im m e r m eh r und  m ehr in s ta b ile  V erb indungen . D ie U m w andlung derse lben  zu 
K ok s w ird  durch den aus dem  T e tra lin  fre igew ordenen  W asserstoff v e rm in d e rt. 
V on 420° angefangen v e rm in d e rt sich die K o n z e n tra tio n  des T e tra lin s  in  der

Tempera tu r .  °C Druck, At.

Abb. 1 Abb. 2

F lü ssig k e itsp h ase  sehr ra sch , dem zufolge k a n n  es die K oksbildung n u r  m it 
im m e r k leinerem  W irk u n g sg rad  v e rh in d ern  : die Menge des e n ts ta n d e n e n
K o k ses w ächst bis 420° in  k leinem , von  d ieser T em p era tu r  angefangen jed o ch  
in  p rogressivem  M asse.

D ie die G esam tm enge des e n ts ta n d e n e n  K okses und  des im  P ro d u k te  
u n z e rs e tz t  gebliebenen A sp h a lte s  d arste llende  K u rv e  zeigt bei 450° ein M inim um  
(siehe A bb . 1). Bei d ieser T e m p e ra tu r  befinden  sich noch  10 Gew.%  T e tra lin  
in  d e r  F lüssigkeit. Im  Falle von niedrigerer Tetralin-K onzentration  is t  d ie M enge 
des freigew ordenen W asserstoffes zu r S ä ttig u n g  d e r in stab ilen  V erb indungen  des 
K rack -P rozesses ungenügend , — die Verkokung des Erdöls setzt sich stürm sich  
fo r t.  O hne T e tra lin —Z u sa tz  vers to p ft sich  d e r  R eak tio n srau m  be i e iner
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T em p era tu r ü b e r  420° und  u n te r  den  angegebenen V ersuchsbedingungen  
in  einigen S tu n d e n  vollständig  m it K oks. Die Menge des K okses k a n n  auch 
16 Gew.%  des in  den R eak tio n srau m  eing efü h rten  E rdöls erreichen .

W irkung der Druckänderung

Diese W irk u n g  wurde zw ischen 20 u n d  300 a t D ruck s tu d ie r t. D ie grösste 
A ufm erksam keit w andten  w ir d en  sich zw ischen 20—100 a t  absp ielenden

Tabelle II
U m w andlung  der Erdöl-Tetralin-G em ische bei verschiedenen D rucken

M ischungsverhältn is 1 : 1
T e m p e r a tu r .................  445° C
R aum geschw ind igkeit 0,6 kg/l/S t.
G asg esch w in d ig k e it.. 2 N m 3 N H 3-Synthesegas/kg.

Druck, a t. 20 40 50 70 100 150 200 300

A u sbeu te  des flü ss. P ro d u k 
te s , G e w .% ........................ 88 91 92 93 97 97 97 98

Untersuchung des f lü s s .  Pro
duktes

Spez. Gew. bei 25° C, g /m l 0,910 0,930 0,930 0,928 0,919

S aybo lt bis 325° C, ( + Ve- 
lu st) G e w .% ................. 83,0 83,2 81,0 84,0 82,1 80,0 79,0 79,5

M itte lö l bis 325° C

Spez. G tw . bei 25° C, g/m 0,908 0,917 0,908 0,907 0,902 0,916 0,913 0,895

Schw efel, G e w .% ............ — — — 0,37 — — — 0,26

Schweröl, oberhalb 325° C 

Schw efel, G e w .% ............ 4,10 _ 3,52

H a rta sp h a lt, G ew .%  . . . 0,3 8,6 8,2 12,5 11,2 9,2 9,1 9,7

E ntschw efelung , G ew .%  . — — — 50 — — — 50

K oksbildung (aus d em  E rd ö l 
au s N agylengyel) G ew . % 15,7 7,9 4,4 3,6 3,8 3,5 3,2 2,5

U n zerse tz te r A sp h a lt (In  
G ew .%  des e in g ese tz ten

R ohöls) ............................... 0,1 0,7 2,8 3,7 3,8 3,5 3,7 3,8

K o k s +  A sphalt G ew .%  . 15,8 10,6 7,2 7,3 7,6 7,0 6,9 6,3

A sp h a lt, u m gew andelt 

zu  K oks, G e w .% ............ 93 55 30 24 26 24 22 17

zu  G a s+ Ö l, G ew .%  . . . 0 27 51 51 48 52 53 57

G esam te  A sphaltkonversion , 
G e w .% ................................. 93 82 81 75 74 76 75 74
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Ä nderungen  zu, nachdem  sich die W irkung der D ru ck än d e ru n g  zwischen diesen 
beiden G renzw erten  am  au ffa llendsten  zeigte. U m  d er V erstopfung  des A p p ara tes  
m it K oks vorzubeugen , w urde  eine R e a k tio n s te m p e ra tu r  von 445° gew äh lt. 
D ie E rgebn isse  der V ersuche sind  aus Tabelle I I  u n d  A bb. 2  ersichtlich.

V on dem  a tm o sp h ärisch en  bis zu 20 a t  D ru ck , u m w andelt sich die gesam te  
H arta sp h a ltm en g e  des E rd ö ls  zu  Koks — die K oksm enge is t sogar noch e tw as 
grösser, als d er A sp h a ltg eh a lt des R ohstoffes. B ei d er E rhöhung  des D ruckes 
bis 50 a t  v e rm in d e rt sich die K oksbildung  äu sse rs t rasch , hingegen bei höh eren  
D rucken  bis zu  300 a t  v e rä n d e r t  sie sich n u r m e h r in  k leinem  Masse.

In  d e r  Gesamtmenge des Kokses und  des zurückbleibenden Asphaltes zeigt 
sich bei D rucken  ü b e r 50 a t  k au m  eine k leine V eränderung , w enn hingegen 
der D ru ck  u n te r  50 a t  s in k t, vergrössert sich d ieser W ert — wegen der im m er 
heftiger w erdenden  V erkokung  — in aussero rden tlichem  M asse. A uf A bb. 2 
zeigt die die Ä nderung  d e r T e tra lin -K o n zen tra tio n  d arste llende  K urve, dass in 
einem  G em isch E rd ö l-T e tra lin  von 1 : 1 G ew ich tsverhä ltn is , bei 50 a t  D ruck  
die F lüssigkeitsphase  ungef. 10 Geiv.%  T e tra lin  e n th ä lt .  In  vollem  E in k lan g  
m it den  E rgebnissen  d e r bei verschiedenen T em p era tu ren  d u rchgefüh rten  
V ersuche konnte festgestellt werden, dass die F lüssigkeitsphase m indestens 10  
Gew.°/0 Tetralin  enthalten muss, dam it bei angegebener Temperatur und  D ruck  
sich eine Verkokung grösseren M asses nicht vollziehen könne.

B ei E rh ö h u n g  des D ruckes über 50 a t  v e rm in d e rt sich die M enge des 
e n ts ta n d e n e n  K okses n u r  wenig.

A us dem  V erlau f d e r die K o n zen tra tio n sän d eru n g  des in  der F lüssigkeits
phase befindlichen T e tra lin s  darste llenden  K u rv e  g eh t auch hervor, dass sich 
die K oksabscheidung  v e rh indernde  hyd rie ren d e  W irkung  m it der E rh ö h u n g  
des D ruckes n ich t in  e inem  Masse verg rössert, wie dies a u f  G rund d er K o n 
zen tra tio n se rh ö h u n g , des sich in  der F lüssig k e itsp h ase  befindlichen T e tra lin s  
zu e rw arten  w äre. D ies w eist d a ra u f  h in , dass d e r aus dem  ström enden  G as 
u n te r  höherem  D ru ck  ausgelöste  W asserstoffüberschuss den W irkungsgrad  d e r  
D eh y d rie ru n g  des T e tra lin s  verm in d ert u n d  so bei d er G estaltung  d er G leich
gew ich ts-W assersto ffkonzen tra tion  im m er vorw iegendere Rolle bekom m t. Diese 
W irk u n g  zeigt sich besonders entschieden in  d e r G egenw art eines Katalysators. 
Aus T abelle  4 d er e rw äh n ten  M itteilung [1] k a n n  auch  festgestellt w erden , 
dass w äh ren d  sich b e i einem  D ruck von  300 a t  im  Stickstoffstrom  31,6 G ew .%  
des T e tra lin s  in  N a p h th a lin  um w andeln, im  W asser Stoffstrom  n u r 12,3 Gew.%. 
d e h y d rie r t w erden . Im  le tz te ren  Fall e n ts te h t — en tgegen  des K oksw ertes von  
1 ,9%  des im  S tick sto ffs tro m  d u rch fü h rten  V ersuches — doch n u r rech t w enig 
K oks (0,2 G ew .% ), u n d  dies beweist, dass die K oksbildung bei 300 at D ruck in  
bedeutendem M asse durch den aus dem Gas ausgelösten W asserstoff verhindert w ird.

E s k a n n  festgestellt werden, dass bei D ruckerhöhung die Rolle des aus dem  
Tetralin  freigewordenen Wasserstoffes sich stufenweise vermindert, die des aus dem  
Gas ausgelösten hingegen z u n im m t: bei 300 at D ruck ist die Verhinderung der
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K oksbildung grösstenteils der W irkung des aus letzterer Quelle herstam m enden  
W asserstoffes zuzuschreiben.

W irkung der Änderung der Tetralinkonzentration

In  den b ish e r beschriebenen V ersuchen w urde  das E rdöl in  je d e m  F a ll im 
V erhä ltn is  1 : 1 m it T e tra lin  verm isch t. D ie D a ten  einiger V ersuche verw ahr-

Tabelle I I I

H ydrierung des asphalthaltigen Rohöls in  A nw esenheit von Tetralin-Leichtöl-Zusätzen

D r u c k ............................... 70 A t
T e m p e r a tu r ...................  445° C
R aum geschw indigkeit. 0 ,6  kg /l/S t. 
G asgeschw indigkeit. . .  2 N m s N H 3-Synthesegas/kg

Z usam m ensetzung  des R ohstoffes, 
G ew .%
T e tra l in .................................................... 0 7,5 15 20 30 50

L e ic h tö l ................................................. 50 42,5 35 30 20 0

N agylengyeler E r d ö l ....................... 50 50 50 50 50 50

A usbeute  des flü ss. P ro d u k te s , 
G e w .% ...................................................... 87 92 92 92 93 93

Untersuchung des f lü s s .  Produktes

Spez. Gew. bei 25° C, g /m l ......... 0,825 0,855 0,870 0,880 0,920 0,928

S aybolt bis 325° C ( + V erlust) 
G e w .% ............................................... 89,6 86,6 86,0 85,0 85,6 84,0

M ittelöl bis 325° C

Spez. Gew. bei 25° C, g/m l . . . . 0,810 — — — 0,879 0,907

Schwefel, G e w .% ..............................

Schweröl, oberhalb 325° C

0,43 — — — 0,37

Schw efel, G e w .% .............................. 3,79 — — — — 4,10

6,6 9,1 10,9 10,2 11,1 12,5

E n tschw efelung , G ew .%  ................... 50 — — — — 50

K oksbildung  (aus d em  N agylengyeler 
E rdö l) G ew .%  ................................... 13,0 7,3 5,0 5,0 4,8 3,6

U n zerse tz te r A sp h alt (in  G ew .%  des 
e in g ese tz ten  R o h ö l s ) ....................... 1,2 2,2 2,8 2,8 2,9 3,7

K oks +  A sp h alt, G e w .% ...................

A sp h alt, u m g ew an d e lt

14,2 9,5 7,8 7,8 7,7 7,3

zu K oks, G e w .% ............................... 90 49 34 34 32 24

zu Gas -J- ö l ,  G ew .%  ..................... 2 36 47 47 48 51

G esam te A sp h altkonvers ion , Gew.% 92 85 81 81 80 75
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sch e in lich ten  allerdings die V oraussetzung, dass d ie  T e tra lin k o n zen tra tio n  bei 
jed em  V ersuche ausreichend  w ar, w ir h ielten  es doch  fü r notw endig jen e  K o n 
z e n tra tio n  zu bestim m en , deren  Ü berschreitung  sich  n ich t m ehr lohnen w ü rd e . 
Aus d iesem  G rund w urde d er T e tra lingehalt des G em isches in der schon e rw ä h n 
te n  W eise  du rch  Zugabe von  w echselnden M engen einer zwischen 200 — 220° 
s ied en d en  E rd ö lfrak tio n  (P e tro leum destilla t) v e rä n d e r t .  Die E rgebnisse  der 
V ersuche sind  in  Tabelle I I I  u n d  Abb. 3 d a rg es te llt.

Abb. 3

W e n n  das E rdö l im  V erhältn is  1 : 1 a lle in  m it dem  P e tro leu m d estilla t 
v e rm isc h t w ird, so b ild e t sich im  Laufe d er U m w andlung  13 G ew .%  K oks. 
W ird  e in  Teil des P etro leu m d estilla tes  m it T e tra lin  erse tz t, so v e rä n d e rt sich 
die G rösse des A spha lt-A bbaues n u r kaum  e tw as , die Menge des entstandenen  
K okses verm indert sich dagegen heftig. Bei d ieser V ersuchsserie k o n n te  ebenfalls 
b e o b a c h te t w erden, dass die M enge der u n ze rse tz t gebliebenen A sphalte  u n d  des 
e n ts ta n d e n e n  K okses bei einer Tetralinkonzentration von 10 Gew.% den unteren  
Grenzwert erreicht.

E s  kann  festgestellt werden , dass die, auch in  den vorher beschriebenen Ver
suchsserien, als kritisch erscheinende Tetralinkonzentration von etwa 10 Gew.%  
in  der F lüssigkeitsphase bei 445° und 70 at D ruck , nur in dem F all gesichert 
werden ka n n , wenn das in  den Reaktor eingeführte Rohstoffgemisch nebst 35 Gew.%
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Petroleumdestillat, m indestens 15 Gew.% Tetralin , das Verdünnungsm ittel somit 
mindestens 30 %  Tetralin enthält.

W ird d ie  Menge des T e tra lin s  im  zugeführten  R ohstoff ü b e r  15 Gew.%  
e rh ö h t, so verm in d ert sich die K o k sb ildung  n u r m ehr in  g erin g erem  M asse; 
a n s ta t t  des 5,0 Gew.% K okses, das aus dem  15 Gew.% T e tra lin  e n th a lte n d e n  
R ohsto ff e n ts tan d en  is t, sich 3,6 G ew .%  K oks aus einem 50 G ew .%  e n th a lte n d e m  
Gem isch ausschied .

B ew ertung  der Versuchsergebnisse

Die E rgebnisse der V ersuche, w elche m it T etralin  v e rd ü n n te m  E rd ö l aus 
N agylengyel in  kon tinu ierlich  a rb e iten d en  A ppara ten  d u rch g e fü h rt w urden , 
bezeugen, dass die asphalt- u n d  h a rza rtig en  V erbindungen des, m it d e r  k lassi
schen H ochdruck-H ydrierung  n u r  bei e inem  höheren B etriebsd ruck  als 300 at 
h y d rie rb a ren  E rdöls bei der T e m p e ra tu r  ih re r  m ilden therm ischen  Z erse tzung , 
infolge der W irkung  des aus dem  T e tra lin  freigew ordenen W assersto ffes, schon 
bei einem  D ru ck  von 70 a t m it g u tem  W irk ungsg rad  nebst geringer K ok sb ild u n g  
zu Ölen ab g eb au t werden k ö n n en . In  G egenw art von fe inverte iltes E isenoxyd  
en th a lten d em  A k tiv k o h le -K a ta ly sa to r h eb t d e r W asserstoff, w elcher au s  dem  
in den R eak tionsraum  gleichzeitig  e ingefüh rtem , w asserstoffhaltigem  T rägergas 
ausgelöst w urde , den W irkungsg rad  der H ydrierung  w eiter u n d  e rg ib t in 
G egenw art von  T etralin  eine von  K oksb ildung  beinahe vollkom m en freie  Z er
se tzu n g  d er A sp h a ltverb indungen .

In  K en n tn is  des N ap h th a lin g eh a lte s  d e r R eak tionsp roduk te  w u rd e  fe s t
geste llt, dass das E rdöl aus N agy lengyel im  L aufe des A bbaues e tw a  1 G ew .%  
W assersto ff aufgenom m en h a t . .  D iese im  V ergleich m it der in d er S um pfphase  
d er k lassischen H ochdruck -H ydrierung  b en ö tig ten  W asserstoffm enge k le inere  
W asserstoffaufnahm e k ann  v e rm u tlich  d am it beg ründet w erden, d ass  b e i e iner 
d er A sphaltzersetzung  günstigen  T e m p era tu r  ein bedeutender Teil des W asser
stoffes zur H ydrierung  hochm oleku larer A b b auproduk te , das heisst besonders 
zu r V erh inderung  der K oksb ildung  v e rb ra u c h t w ird.

Im  Laufe d e r W ärm espa ltung  en ts teh en  5 —7 Gew.% Gas u n d  d e r  W asser
stoffgehalt des P roduk tes is t — wegen der D estilla tverte ilung  und  des m inderen  
S ä ttigungsg rades der F rak tio n en  — k leiner als bei dem  P ro d u k t d er H o ch d ru ck - 
H ydrierung . D ie P roduk te  d e r M itte ld ruck -H ydrie rung  (50—70 a t)  w erden 
w eniger d u rch  ih re  V erteilung n ach  ih ren  S iedepunkten , als eher d u rc h  die 
E igen tüm lichkeit ch arak te ris iert, dass sie — infolge Mangel an  a sp h a lt-  u n d  
h arzartig e  V erbindungen in n a m h a fte r  M enge, — geeignet sind  a u f  ru h e n d e n  
K a ta ly sa to r-B e tten  zu einem  E n d p ro d u k t von  beinahe beliebigen D e s til la t
v e rte ilung  u m g e s ta lte t w erden zu  können .

Es w urde versuch t, die hochm oleku la ren  V erbindungen des u n te rsu c h te n  
E rdö ls auch in  G egenw art von V erd ü n n u n g sm itte ln  abzubauen, die v o m  T e tra -
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lin  chem isch  abw eichende E igenschaften  b esitzen . D iese Versuche fü h rte n  z u r  
E rk e n n tn is  dessen, dass d ie  A sp h a lte  und andere hochm oleku lare  V erb indungen  
des E rd ö ls  bei V erw endung eines W asserstoff e n th a lte n d e n  Trägergases u n d  eines 
K a ta ly sa to rs  w ährend e in er, d en  kon tinu ierlichen  B etriebsgang  nicht h em m en 
d e n  geringen  K oksbildung , b e i einem  D ruck v o n  70 a t  auch  in  G egenw art v o n  
V erdü n n u n g sm itte ln  in  ö le  um gew andelt w erden  k ö n n e n , die u n te r den B e d in 
g u n g en  des A bbaues n ic h t d eh y d rie rt w erden.

ZUSAM M ENFASSUNG

E s w urde v e rsu ch t e in  u n g a risch es E rdöl v o n  g ro ssem  A sp h a ltg eh a lt in  G egenw art v o n  
T e tr a l in  b e i 70 a t  D ruck  zu  K o h len w asse rsto ff k le ineren  M olgew ich tes abzaubauen , w obei fe s t
g e s te l l t  w urde, dass sich d ie  Z erse tzu n g  des A sphaltes u n d  d ie  H yd rie ru n g  der Z erse tzu n g s
p ro d u k te  in  zwei, n a ch e in a n d e r fo lgenden  S tufen v o llz ieh t. D en  e rs ten  Prozess, die S p a ltu n g  
d e r  hochm olekularen  K o h len w asse rsto ffe , beeinflusst in  e r s te r  L in ie die T em p era tu r in  e n t
sch e id en d em  Masse, w ä h ren d  d ie  W irksam keit der d a rau ffo lg en d e n  H ydrierung  von d e r M enge, 
d e s  in  d e r  F lüssigkeitsphase  v e rb le ib e n d e n  Tetralins a b h ä n g t.  D e r  a u s  dem  T etra lin  freigew ordene 
W a sse rs to ff  sä ttig t die in s ta b ile n  Z erfa llsprodukte  in  so lchem  M asse, dass er h iedurch  d ie w e ite ren  
k o k sb ild en d en  R eak tio n en  v e rh in d e r t .  Diese W irk u n g  k o m m t besonders d o rt zu r G e ltung , 
wo d ie  K o n zen tra tio n  des T e tra l in s  in  der A sphalte e n th a lte n d e n  F lüssigkeitsphase m in d esten s 
10 G ew .%  b e träg t. D er u n te r  so lch en  Bedingungen e n ts ta n d e n e  K oks, der in  bezug a u f  den 
E rd ö lg e h a lt  des R ohstoffes 3 —4 G ew .%  b e träg t, v e rh in d e r t  d en  fortlaufenden  B etrieb sg an g  
n ic h t ,  d a  sich sein g rösserer T e il m it  dem  P ro d u k t au s  d e m  R e a k to r  en tfe rn t. Bei g leichzeitiger 
D u rc h strö m u n g  von A k tiv k o h le -K a ta ly sa to r  und w a sse rs to ffh ä ltig em  T rägergas, is t  d ie  M enge 
d es  en ts ta n d en e n  K okses n o c h  w en iger. Z ur selben Z eit e n tf e rn t  sich  etw a die H älfte  des 3 ,5% igen  
S chw efelgehaltes des E rd ö ls  in  F o rm  von H 2S.

E s w urde w eiters fe s tg e s te ll t ,  dass das E rdö l, w elches w egen  seines grossen H a r ta s p h a l t 
g e h a lte s  (15 Gew.% ) m it  d e r  A rb e itsm eth o d e  der ü b lich en  H ochd ru ck -H y d rie ru n g , se lb s t u n te r  
e in e m  B etriebsd ruck  v o n  300 a t  n ic h t  ökonom isch zu  M o to rb e trieb ssto ffen  um gew andelt w erd en  
k a n n , m it T etra lin  gem isch t sc h o n  bei 70 a t  D ruck m it g u te m  W irkungsgrad  zu beinahe  a sp h a lt
fre ie n  Ö len zersetzbar is t .  B ei d e n  in  unseren V ersuchen  fe s tg e s te llten  op tim alen  B ed in g u n g en  
(b e i 450° in  G egenw art v o n  w assersto ffhaltigem  G as- u n d  A k tiv k o h len -K a ta ly sa to r) k o n n te  
e tw a  85 Gew.%  der A sp h a lte  in  Öle, nebst einer p ra k tis c h  k a u m  bestim m baren  M enge von  
e tw a  0,2 gew .%  K oks u m g ew an d e lt werden. D ie D estilla t-Z u sam m en se tzu n g  des P ro d u k 
te s  is t  gerade die V e rk eh rte  d e r  des rohen E rd ö ls , d a  im  G egensatz zu dem  L e tz te re n , 
a u s  d e m  kaum  m ehr a ls 2 0 %  a tm osphärisches D e s tilla t  e rzeu g b ar is t, e tw a 70 G ew .%  des 
P ro d u k te s  u n te r  a tm o sp h ä risch e m  D ruck ab d estillie rt w e rd e n  können . D er W asse rs to ffb ed a rf 
d e s  A bbaues b e trä g t a u f  d a s  R o h ö l berechnet, e tw a  1 G ew .% .

Die Ergebnisse d e r  V e rsu ch e , die m it, v o m  T e tra l in  chem isch abw eichenden E ig en 
sc h a fte n  besitzenden V e rd ü n n u n g sm itte ln  d u rch g efü h rt w u rd e n , wiesen auch  a u f  d ie M öglich
k e it  h in , dass die h o c h m o le k u la ren  V erbindungen d e r  a sp h a lth a ltig e n  E rdöle hei e inem  D ruck  
v o n  70 a t  auch in  G eg en w art v o n  V erd ü n n u n g sm itte ln  w irk sa m  zu Ölen u m gew andelt w erden  
k ö n n e n , aus welchen u n te r  d e n  B edingungen des A b b a u es  k e in  W assersto ff fre iw erd en  kan n .

D ie fü r w ich tiger g e h a lte n e n  Versuche w u rd en  n ic h t  n u r  in  R eak to ren  v o n  200 m l, 
so n d e rn  auch in  solchen v o n  2 L it .  durchgeführt, fallw eise in  A rbeitsgängen  von je  100 S tu n d e n .
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Р е з ю м е

Б ы л а  сделана п о п ы тк а  р азл о ж и ть  пр и  давл ен и и  70 атм. в присутствии  р азб ав и тел я  
неф ть венгерского п р о и сх о ж д ен и я , со держ ащ ую  больш ое количество а сф а л ь т а , в у гл е 
водороды , обладаю щ ие м еньш им  м о л ек у л яр н ы м  весом . У становлено, что р азл о ж ен и е  
асф а л ьт о в  и ги др ирование продуктов р а зл о ж е н и я  в нефтяны е м олекулы  п р о и сх о д я т  в 
д в у х  п оследовательн ы х сту п ен ях . В то в р ем я  к а к  д л я  первого процесса — д л я  к р ек и р о 
в а н и я  углеводородов с больш им  м о л еку л яр н ы м  весом  решающее действие им еет тем 
п е р а т у р а , то эф ф ективность последую щ его ги д р и р о в а н и я  зависит от к о л и ч еств а  тетр а- 
л и н а , оставш егося в ж и д к о й  фазе. Н еустойчивы е п род укты  р азлож ения  н а сто л ьк о  н асы 
щ аю тся  вы деляю щ им ся и з  тетр ал и н а  водородом , что и х  дальнейш ие р еак ц и и  в н а п р а 
влен ии  к о к са  зам ед л яю тся . Это действие у т в е р ж д а е т с я  заметно тогда, к о гд а  в ж идкой  
ф азе , содерж ащ ей а сф ал ьты , концентрац ия т е т р а л и н а  составляет по к р ай н ей  м ере 10 вес 
% . О бразую щ ий ся пр и  т а к и х  у сло ви ях  3 4  вес %  кокс  (относящ ийся к  со д ер ж ан и ю  
нефти в сы рье) не п р еп я тств у ет  беспреры вном у р е ж и м у  работы, потом у что б о л ьш ая  
его  ч а с ть  вместе с п р о д у кто м  у д ал яется  и з р е а к т о р а . П ри одновременном п еретекани и  
к а т а л и за то р а  — акти в и р о в ан н ы й  угольны й порош ок и несущ его водородосодерж ащ его  
г а за  количество  о б разован н ого  кокса еще м еньш е. В то ж е врем я, пр и м ер н о  половина 
3 ,5 % -н о го  содерж ания  серы  в нефти у д ал я ется  в  виде H 2S.

У становлено, что неф ть, которую  и з-за  больш ого  содерж ания  (15 вес % )  твердого  
а сф а л ь т а  методом гидрогени зации  вы сокого д а в л е н и я  н ел ьзя  превратить экон ом и чно  в 
м оторное топливо д а ж е  п р и  рабочем д авлени и  300 атм ., см еш анная с тетр ал и н о м , у ж е  при 
д ав л ен и и  70 атм. с хо р о ш и м  вы хдом м ож ет  бы ть п р евращ ен а в м асла , почти не содер
ж ащ и е  асф альта. П ри  о птим альны х  у сл о в и ях , у становлен ны х  при оп ы тах  (при  450° С, 
в при су тстви и  водородосодерж ащ его га за  и к ат а л и за то р а  активны й у го л ь ), прим ерно 
85 вес %  асф альтов п р евр ащ ен о  в м асла, при  чем о бразован  0 ,2%  кокс, т. е. п р ак ти ч еск и  
неопределенное количество . Состав дести л л ата  полученн ого  продукта я в л я е т с я  обратны м  
о тноси тельно  сырой н еф ти , потому что, н ап р о ти в  еле больш е 20% -ного атм осф ерного  
д е с т и л л а та  последнего, пр и  атмосферном д ав л ен и и  м ож ет быть перегнано  больш е чем 
70%  п р о д у к та . П отребление водорода р а зл о ж е н и я , рассчитанное д л я  сы рой  неф ти, со
с т а в л я е т  примерно 1 вес  %  водорода.

Р езу л ьтаты  гидрогени зационн ы х  опы тов, сд ел ан н ы х  в присутствии р азб ав и тел ей , 
хи м и ч ески е  свойства к о то р ы х  отклоняю тся от т е т р ал и н а , указы ваю т на  возм о ж н о сть , что 
при д ав л ен и и  70 атм . вы соком олекулярны е соеди н ен и я  нефти асф альтного  о сн о ван и я  
м огут бы ть эффективно превращ ен ы  в м асл а  в при су тстви и  таки х  разбави тел ей , и з кото
ры х пр и  у сло ви ях  р а зл о ж е н и я  не м ож ет освободиться  водород.

И зго то вл яя  н е ск о л ь к о  продуктов р еак ц и и  в  рабочи х  процессах п р о д о л ж и т е л ь 
ностью  во 100 часам счи тавш и еся  важ ны м и опы ты  авто р ы  провели не то л ь к о  с и сп о л ь
зо ван и ем  установок с объем ом  р еактора  200 м и л ., но и с использованием  у с та н о в о к  объ
емом 2 л .

D E C O M PO SITIO N  B Y  H E A T  O F N A T U R A L  O IL S C O N TA INING A S P H A L T ,
IN  T H E  P R E S E N C E  O F D IL U T IN G  A G E N T  AND H Y D R O G E N

J .  Varga, Gy. Rabó a n d  P . Steingaszner

( I n s t i tu te  o f  Chem ical Technology , T ech n ica l U n iv e rs ity , Budapest)

Received M ay 17, 1955 

S u m m a r y

A tte m p ts  to decom pose a H u n garian  n a tu ra l  oil o f  h igh  asphalt con ten t, in  th e  p resence 
of te tra l in  a t  a pressure o f  70 a tm ., in to  h y d ro carb o n s o f lower m olecular w e igh t h av e  show n 
th a t  th e  decom position  o f  a sp h a lts  and th e  h y d ro g e n a tio n  o f th e  decom position p ro d u c ts  to  
oil m olecu les takes place in  tw o consecutive steps. T h e  first process, th e  c rack ing  o f  h y d ro -

17 Acta Chimica X /1—3



258 J. VARGA, GY. RABÓ und P. STEINGASZNER

carb o n s o f  h igh  m olecular w eigh t, is conditional m a in ly  o f th e  tem p e ra tu re  w hereas th e  e ffe c t 
o f  th e  su b seq u e n t h y d ro g en a tio n  depends on  th e  q u a n ti ty  o f  te tra l in  re ta ined  in  liq u id  p h ase . 
H y d ro g en  lib e ra te d  from  te t ra l in  sa tu ra te s  th e  u n sta b le  decom position  p roducts to  a n  e x te n t  
in h ib itin g  a n y  coke-form ing reac tions. This effect is to  be  fe lt w h en  th e  concentra tion  o f  te tra l in  
a tta in s  a t  le a s t 10 pe r c en t b y  w eigh t in  th e  liqu id  phase  co n ta in in g  th e  asphalts. T he q u a n ti ty  
o f coke ( 3 —4 p e r cen t b y  w eigh t referred  to  the  n a tu ra l  oil c o n te n t o f the  in itia l su b s tan ce) 
fo rm ing  u n d e r  these  cond itions does n o t im pede c o n tin u o u s  o p e ra tio n , since its  m a jo r p a r t  
leaves th e  re ac to r  w ith  th e  p ro d u c ts . W hen pu lverized  ac tiv e  carb o n  is used as c a ta ly s t  and  
a t  th e  sam e tim e a c u rre n t o f  ca rrie r  gas con tain ing  h y d ro g en  is conducted  th ro u g h  th e  sy s tem , 
th e  q u a n ti ty  o f coke form ed m ay  be reduced  ye t. A t th e  sam e tim e , ab o u t ha lf o f th e  q u a n ti ty  
o f  th e  to ta l  su lp h u r c o n te n t (3 ,5% ) o f n a tu ra l oil is re m o v e d  in  form  o f hydrogen  su lp h id e.

I t  w as found  th a t  ty p es  o f  n a tu ra l oil w hich due  to  th e ir  h igh  (15 per cen t b y  w e ig h t)  
c o n te n t o f  h a rd  a sp h a lt do n o t econom ically  lend th em se lv es to  conversion in to  m o to r fuels 
by  h ig h  p ressu re  h y d ro g en a tio n  ev en  w hen apply ing  a p re ssu re  o f  300 a tm ., m ay  be a t  a p ressu re  
o f 70 a tm . re ad ily  decom posed in to  oils con ta in ing  a lm o st no  a sp h a lt, in  good yields w h en  th e y  
are  m ix e d  w ith  te tra lin . U n d er th e  m ost fav o u rab le  co n d itio n s established b y  e x p e rim e n ts  
(a t  450°, in  th e  p resence o f  a  gas con tain ing  h y drogen  a n d  w ith  ac tive  carbon c a ta ly s t)  a b o u t 
85 p e r  c e n t b y  w eigh t o f  a sp h a lts  h av e  been co n v erted  in to  oils, u n d e r form ation  o f a n  a lm o st 
in d e te rm in ab le  q u a n ti ty  (a b o u t 0,2 p e r cen t b y  w eigh t) o f  coke. T he com position o f d e stilla te s  
o f th e  p ro d u c t o b ta in ed  has p roved  ju s t  th e  reverse o f  t h a t  o f  th e  crude n a tu ra l oil since m ore 
th a n  70 p e r  cen t b y  w e igh t o f  th e  fo rm er substance  has b een  d istilled  under com m on p ressu re  
ag a in s t th e  a tm o sp h eric  d is tilla tio n  y ield o f th e  crude n a tu ra l  o il, w hich  has b u t  h a rd ly  exceeded  
20 p e r  c e n t b y  w eight. T he h y d rogen  req u irem en t o f th e  decom position  referred to crude  n a tu ra l  
oil p ro v e d  to  be o f  th e  o rd e r o f a b o u t 1 p e r cen t b y  w e ig h t on ly .

T h e  re su lts  o f h y d ro g en a tio n  experim ents c a rried  o u t  in  th e  presence of d ilu tin g  a g en ts  
w ith  chem ica l p ro p e rtie s  o th e r  th a n  those of te tra l in  p o in te d  to  a possibility  o f  co n v ertin g  
a t  a  p re ssu re  o f 70 a tm . in to  oils th e  com pounds o f h ig h  m o lecu la r w eight of asphalteous n a tu ra l  
oils e v en  in  th e  p resence o f  d ilu en ts  w hich  do no t d e liver h y d ro g e n  u n d e r th e  p revailing  c o n d itio n s 
o f  decom position .

T h e  experim en ts  o f  im p o rtan ce  have  been  c a rried  o u t  — in  addition  to  eq u ip m e n ts  
o f 200 m l re a c to r  vo lum e — also w ith  reac to rs o f 2000 m l vo lu m e, in  runs am oun ting  a t  t im e s  
to  100 h o u rs  an d  p ro d u c in g  several barre ls o f re ac tio n  p ro d u c ts .

P ro f. D r. Jó zse f  V a r g a  

D r. G yula R a b ó  

P á l S t e in g a s z s t e r

B u dapest, X I .,  G ellert té r  4.
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ScHULEK an d  PuNGOR observed  [1 ] th a t  when using p-ethoxy-chryso id ine 
as an  in d ica to r a t  th e  t i t ra t io n  o f  a silver so lu tion  w ith  iodide so lu tio n s , a super
ficial acid-base ind ication  ta k e s  place, in  essence, a t th e  p o in t o f  equivalence. 
F rom  th e  po in t o f view  o f th e  th e o ry  o f  adso rp tion  in d ica to rs , th is  observation 
has been o f appreciab le  im p o rtan ce . p -E thoxy-ch ryso id ine , as an  acid-base 
ind ica to r, re ta in s  its  ch a ra c te r  when adsorbed  b y  th e  p re c ip ita te . However, 
its  zone o f  tran s itio n  is sh ifted  to  low er (excess silver ions) a n d  h ig h er (excess 
iodide ions) pH  values, respective ly , accord ing  to  th e  n a tu re  a n d  concentration  
o f its  own ions. The shift o f  th e  zone o f  tran s itio n  appears to  be  responsible 
for th e  sudden  change o f colour a t  th e  p o in t o f equivalence w h ils t p ro tons are 
adsorbed an d  delivered, respective ly , b y  th e  dye adsorbate , ch an g in g  th is  way 
th e  pH  v alue  o f th e  solution. T h is b eh av io u r o f th e  dye ad so rb a te  can  be  character
ized b riefly  in  th a t  th e  d issociation  co n stan t o f th e  in d ica to r is a lte re d  by  ad
so rp tion  forces.

W hen in te rp re tin g , in  tu r n ,  th e  b eh av io u r o f th e  deriv a tiv es  o f  fluoresceine 
as adsorp tion  ind ica to rs, i t  shou ld  be considered th a t  these su b stan ces  yield with 
silver ions coloured (m ostly  red) p rec ip ita te s . The change of co lou r a t  th e  point 
o f  equivalence consists, in  essence, in  a s tro n g  reduction  o f th e  so lu b ility  product 
o f  these p rec ip ita te s , due to  ad so rp tio n . ScHULEK and  P u n g o r  [1 ] are  right 
in  s ta tin g  th a t  in  th e  th eo ry  o f ad so rp tio n  ind icato rs — in  p lace  o f  th e  “ de
fo rm ation” o f ions, as a ra th e r  general phenom enon d e tec tab le  in  a n y  chemical 
reaction  — i t  is th e  change o f  physico-chem ical constan ts  (as dissociation 
constan t, so lub ility  product) o f decisive im portance .

The physico-chem ical co n stan ts  o f th e  adsorbed in d ic a to r  m a y  in  most 
cases be in fluenced  b y  certa in  cond itions o f reaction  in a w ay fav o u ra b le  to  the 
ac tion  of th e  in d ica to r. T hus in  th e  a rgen tom etric  ti tra tio n  o f ch lo rides, in  the 
presence o f organic solvents o f low  d ielectric  co nstan t and  m iscib le w ith  w ater 
(as dioxane), also eosine m ay be used  as an  end po in t ind ica to r [2 ] . T h e  organic 
solvent a lters th e  dissociation c o n s ta n t o f th e  in d ica to r acid, fu r th e r  th e  solubility

* P resen ted  Ju n e  15, 1956 b y  L. E r d e y
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p ro d u c t o f  silver eosinate as w e ll as o f silver chloride, chang ing  th is w ay  th e  
a d s o rp tio n  p o ten tia l o f th e  e o s in a te  anion and o f  i ts  ow n ion, respectively . 
As sh o w n  b y  th e  in v estig a tio n s o f  B o g n á r  and  SÁ r o s i  [ 3 ]  th e  app lication  
o f  th is  p rin c ip le  affords a w id e r u se  of the derivatives o f  fluoresceine (floxine, 
d ib rom ofluoresceine, d iiodofluoresceine ,d im ethy l d iiodofluoresceine,rose bengale, 
e ry th ro s in e )  in  the  a rg e n to m e tric  titra tio n s  of ha lo ids.

T h e  au thors were th e  f irs t in  describing th e  u ti l iz a tio n  of surface redox  
p ro cesses  a t  the  end p o in t in d ic a tio n  of p rec ip ita te  t i t ra t io n s  [4]. N am ely , 
a d s o rp tio n  brings about a c h an g e  o f  n o t only th e  d isso c ia tio n  constan ts  b u t  also 
th e  c o n d itio n s  of redox  p o te n t ia l .  U nder these co n d itio n s , redoxy-reactions 
in c a p a b le  o f  occurring in  so lu tio n s , m ay  take  place on  th e  surface. This applies 
to  th e  in d ic a to r  xyleneblue V S  from  the group o f  tria ry lm e th an es , w hich 
in d ic a te s  th e  end point as a r e d o x  ind ica to r a t th e  t i t r a t io n  of iodides and  silver 
ions, re spec tive ly , in th e  p resen ce  o f  m inute q u a n titie s  o f  free iodine. A dsorp tion  
p la y s  a n  essential role in  th e  m ech an ism  of ac tion  o f  th is  ind ica to r.

T h e  apolar m olecule o f  io d in e  is converted to  a d ipo le , under th e  action  
o f  w a te r  as polar so lv en t.T h u s, io d in e  dissociates in  a n  aq u eo u s solution p ro b ab ly  
to  c e r ta in  ex ten t according to  th e  equation :*

I 2 ^ I +  +  I -  (1)

H o w e v e r , also the e q u ilib riu m  :

I +  +  H 20  ^  IOH +  H  ~ (2)

h o ld s  a t  th e  same tim e. I n  th e  p resence of A g+ ions th e  d issociation an d  h y d ro 
ly s is , respectively , of iod ine t a k e  place m om entaneously , due to  the  poor so lu 
b i l i ty  o f  silver iodide, an d  — as show n by  th e  k in e tic a l investiga tions p resen ted  
e a r lie r  [4 ] — the  form ed iod ine-(I)-hyd roxyde co n v e rts  in to  ioda te  a t  a m easu r
ab le  r a te  according to  a b im o le c u la r  order of re a c tio n .

W h e n  titra tin g  w ith  s ilv e r  n i tra te  a solution o f  io d id e  contain ing  a xy lene- 
b lu e  in d ic a to r  and m in u te  a m o u n ts  of free iodine, th e  d issociation equ ilib rium  
o f  io d in e  [eq. (1) ] is, in  th e  v ic in ity  of the p o in t o f  equ ivalence, sh ifted  in  th e  
d ire c tio n  o f the upper a rro w . O n th e  surface o f  p re c ip ita te  showing changed  
o v e r  e lec tric  charges, in  th e  p resence  of a m in im u m  excess o f silver, th e  dye 
a d s o rb a te  is oxidized u n d e r  th e  action  of th e  p o sitiv e  iodine ions form ed :

I +  +  2 e ^ I _  (3)

T h is  process is reversible in  t h a t  w ith  an excess o f  iod ide  th e  dye is reduced

* O n investigating  th e  p a r t i t io n  ra tio s  of iodine b e tw ee n  c a rb o n  te trach lo rid e  an d  w a te r , 
th e  d isso c ia tio n  of iodine w as n e c e ssa r ily  presum ed to  be  resp o n sib le  fo r th e  changes in  th e  
d is t r ib u t io n  ratios. A ccording to  d is tr ib u tio n  m easu rem en ts  th e  dissociation c o n s ta n t is 
1,90 • 1 0 - 5 a t  20° and 1,7 • 10“ 6 a t  30° [5].
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u n d e r lib era tio n  of an  eq u iv a len t q u a n ti ty  o f  iodine.* The in d ica tio n  tak es  
p lace in  th e  surface lay er ;** xyleneb lue  is adso rbed  by  th e  surface o f  p rec ip ita te  
in  th e  presence of an  excess o f b o th  iodide an d  of silver ions, a like . I t  is de
m onstrab le  th a t  iod ine(I)hydroxyde is incapab le  of oxidizing xy leneb lue  in 
a so lu tion .

A m ong th e  redox  ind ica to rs  o f  th e  tr ia ry lm e th an e  group also patentblue V  
p roved  a serviceable redox-sorp tion  in d ic a to r  — as described la te r  in  th is  p ap e r — 
a t  th e  ti tra tio n  of iodine and  silver, respective ly . Of the  ind ica to rs o f  th e  group 
o f  tr ip h en y lm eth an es th e  following p roved  unsu ited  for use a t  t i t ra t io n s  due 
— a lth o u g h  showing ce rta in  a c tiv ity  — to  a slack change o f  co lour o r  to  an 
u n sh a rp  end po in t ind ica tio n  : eryogreen  B, setoblaucine 0 ,  xy lenecyano l
(cyanol) F F , m ethy lg reen . C erta in  m em bers o f  th is group as m alach iteg reen , 
b r illa n t green, azur b lue I  an d  I I ,  n ap h th a le n e  green V, c ry s ta l v io le t, alkal- 
b lue  6B , p-rosaniline, a s trab lu e  G, m e th y l v io le t, d ipheny lam ineb lue , V ictoria- 
b lu e  an d  form yl v iolet were found  inac tiv e . I t  m u st be no ted  th a t  — in  add itio n  
to  th e  m en tioned  dyes — m ore th a n  f if ty  substances of o ther dye g roups, show 
ing th e  p ro p e rty  of redox  ind ica to rs an d  changing  th e ir  colour w ith  cerium (IV )- 
su lp h a te  or po tassium  p erm an g an a te  w ere te s te d  w ithou t how ever find ing  any  
o f  th em  su ited  for use as a red o x  so rp tion  ind ica to r.

P a te n tb lu e  V as a p H  — an d  red o x  — in d ica to r was firs t p ro p o sed  b y  
Y o e  an d  B o y d  [ 6 ] .  I ts  colour (blue in  a n e u tra l, yellow in an  ac id  solu tion) 
tu rn s  red  u n d er th e  ac tion  of cerium (IV )ions, w hilst i t  a t once red u ces, b y  an 
excess o f  iron(II)ions. I ts  tra n s itio n  p o te n tia l is 0,77 v ., referred  to  th e  s a tu ra te d  
calom el electrode.

n ( c 2h 5)2

S 0 3Ns>

P a te n tb lu e  V lends itse lf  read ily , also as a common adso rp tion  in d ic a to r , to  
th e  t i t r a t io n  of iodides in  an  acetic  so lu tion  b y  silver n itra te , a c tin g  as a super
ficial acid-base in d ica to r. I t  is read ily  adso rbed  b y  the  silver iodide p rec ip ita te  
an d  shows a t  an  excess o f iodides its  “ ac id ” , a t  an  axcess of silver ions, in  tu rn , 
i ts  “ a lk a lin e” colour. T he change from  yellow  to  green is r a th e r  u n sh a rp  in 
t i t r a t io n s  on a scale of 0,1 N .

* T he colour change o f th e  in d ica to r is yellow -red (reduced and oxidized fo rm , respec tiv e ly ). 
** In  th e  surface lay er i t  is obv iously  th e  ad so rp tio n  of th e  ions o f w a te r  w h ich  is decisive 

th e  hydro lysis o f  I + [eq. (2 )].
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H ow ever, i t  in d ica te s  th e  end poin t r a th e r  sh a rp  w hen in  th e  presence 
o f  m in u te  quan tities o f free iod ine it  acts as a re d o x  in d ica to r. The m echanism  
o f ac tio n  o f th e  in d ica tio n  o f  end  point is in  e v e ry  resp ec t iden tical w ith  th a t  
o f xy leneb lue. Stress is, likew ise, la id  on th e  fac t t h a t  in  th e  case of p a te n tb lu e  
n e ith e r  iodine nor iod ine(I)h y d ro x id e  are cap ab le  o f  oxidizing th e  in d ica to r  
in  a  so lu tion . The m en tio n ed  ox idation  occurring  w ith  a sm all excess o f silver 
ions is a surface process. T h e  solution to  be t i t r a t e d  should  contain  an  acid , 
a n d  i t  is o f p a rtic u la r  a d v a n ta g e  th a t  th e  in d ic a to r  read ily  acts in so lu tions 
c o n ta in in g  even large a m o u n ts  of m ineral acid .

Solutions o f iodine a n d  o f  s ilv e r salts , respec tive ly , w ere  t i t r a te d  as follows. The acidified 
so lu tio n  p o ured  in to  a  t i t r a t in g  f la s k  w ith  g round glass s to p p e r  w as d ilu ted  to  50 —100 m l, 
th e n  1 d ro p  of 0,1 N  (1/6 M ) p o ta s s iu m  iodate  or o f 0,1 N  e th an o lic  iodine so lu tion  a n d  0,3 
m l o f  a  0 ,1%  solution o f  x y len e b lu e  added  and  th e n  t i t r a te d  w ith  0,1 N  silver n i tr a te  and  
p o ta s s iu m  iodide, resp ec tiv e ly .

T he titra tio n  shou ld  b e  en d ed  u n d e r vigorous sh ak in g . T h is  w ay , th e  p rec ip ita te  read ily  
f lo cc u la tes  still p rio r to  th e  p o in t  o f  equivalence, an d  th e  co lou r change (from  yellow  to  red  
o r  rev erse ly ) on  th e  su rface  o f  th e  floccu la ted  p re c ip ita te  sh a rp ly  appears. I t  is ad v isab le  to  
a d d  th e  m ajo r p a r t  o f  th e  s ta n d a rd  so lu tion  a t  once, p a r tic u la r ly  w hen  silver is t i t r a te d  in  th e  
p resen ce  of iodate . N am ely , io d a te  is incapable o f ox id iz ing  th e  dye  ad so rbate . H ow ever, w hen  
t i t r a t io n  is carried  o u t q u ick ly , io d id e  appearing  in  loca l excess w ill reduce iodate  to  iod ine, 
w h ich  la t te r  is, in  tu rn , c o n v e rte d  in to  iod ine(I)hydroxide u n d e r  th e  action  of silver ions. W hen  
t i t r a t in g  silver solu tions, th e  re d  o x id a tio n  colour does n o t  a p p ea r  a t  once a t  th e  s ta r t  o f  
t i t r a t io n ,  due to  th e  fa c t t h a t  th e  d y e  is only g rad u ally  ad so rb ed  b y  th e  surface o f p re c ip ita te , 
a lo n g  w ith  th e  decrease o f  excess A g+  ions.

Table I
In itia l  v o lu m e  : 100 m l In d ic a to r  : io d a te -p a ten tb lu e

C oncentration 
o f H 2S 0 4

V olume o f  0,1 N  A gN 03 
consum ed by

10 m l

of 0,1 N

15 ml 

K I  solution

0,01 N 10,02 15,01

1,00 N 10,01 15,02

2,00 N 10,01 15,03

3,00 N 10,01 15,02

5,00 N 10,02 15,02

8,00 N 10,02 15,03

M ean  va lue  . . . . 10,015 15,02

Io d in e -p a te n tb lu e * ........... 10,04 15,05

B y  p o te n tio m e try * ........... 10,01 15,02

* M ean value o f six  p a ra lle l titra tio n s  (the  p o ten tio m e tric  t it ra tio n  of Ag+ w as carried  
o u t  a t  90°, in  a  d ilu te  so lu tio n  o f  0,02 N  referred  to  su lp h u ric  acid).
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In v estig a tio n s on  th e  accu racy  o f titra tio n  w ere ca rried  o u t, on  th e  basis o f  th e  p o ten tio -  
m etric  end p o in t. T he d a ta  o f  t i t r a tio n s  o f iodine (T ab le  I )  in d ica te  th a t  w ith  iodates th e  end 
p o in t agrees w ith  th e  p o ten tio m e tric  end p o in t w hereas in  th e  case o f iodine c e r ta in  o v e r
consum ption  tak e s  place. C onsidering  th e  m echanism  o f  colour change, i t  is obv ious t h a t  in  
th e  la t te r  case th e  sam ple  has been  o v e r-titra ted  b y  th e  eq u iv a len t o f th e  iodine ad d ed , w hereas . 
w ith  iodatc  th e  o v er-consum ption  am o u n ted  only to  1/6 o f  th e  equ iva len t, a  q u a n tity  neglig ib le 
u n d e r th e  p rev ailin g  cond itions, falling  betw een th e  e rro r  lim its  o f reading.

The case is, how ever, th e  reverse  a t  th e  t i t r a t io n  o f  silver (T able II) . A t th e  p o in t o f  
equivalence, u n d e r th e  ac tio n  o f  th e  iodide s ta n d a rd  so lu tio n  increased to  excess, th e  dye  
adso rb a te  is reduced  an d  iodine is lib e ra ted . T hus io d in e , i f  used for ind ica tion , will be  lib e ra te d  
in  an  eq u iva len t q u a n tity  a f te r  th e  te rm in atio n  o f  co lou r change and  no o v er-consum ption  
o f  s tan d ard  so lu tion  occurs. W hen , how ever, io d a te  is  app lied , an  excess o f iodide (a m o u n tin g  
to  5/6 o f th e  eq u iv a len t q u a n tity )  is requ ired  i. e. th e  p o in t o f  equivalence is, a f te r  co m ple ted  
colour change, exceeded by  a  vo lum e o f s tan d ard  so lu tio ft eq u iv a len t to  th is  excess q u a n ti ty .  
I n  th e  p resen t considera tions th e  dye  was p resum ed  to  be  in  a n  o x idation  equ iva lence  w ith  
iod ine and  io d ate , re sp ec tive ly . I n  th is  connection i t  m u s t be  no ted  th a t  th e  q u a n ti ty  o f  dye  
app lied  is a n  em pirica l one since th e  chem ical n a tu re  o f  dye  o x id a tio n  is so fa r unknow n.

Table II
In itia l  volum e : 50 m l In d ic a to r  : iod ine-paten tb lue

Concentration 
of H 2S 0 4

Volume of 0,1 N  K I consumed by

5 ml 10 ml 15 ml

o f  0,1 N  AgNOj

0,01 N 4,99 9,98 14,99

0,1 N 5,01 9,98 14,98

1 N 4,99 9,99 14,97

3 N 5,00 9,97 14,97

5 N 5,00 9,98 14,97
8 N 4,98 9,99 14,99

10 JV 5,00 9,99 15,00

M ean v a lu e  . . 5,00 9,98 14,98

Io d a te -p a te n tb lu e * ............ 5,02 10,00 15,01

B y  p o te n tio m e try * ............ 4,99 10,98 14,97

* M ean v a lue  o f  six p a ra lle l t itra tio n s  (th e  p o ten tio m e tric  titra tio n  o f Ag+ w as carried  
o u t  a t  90°, in  a d ilu te  so lu tion  o f  0,02 N  referred to  su lp h u ric  acid).

The d a ta  o f Tables I  an d  I I  also show  th a t  th e  presence of acid does no t 
sh ift th e  end  p o in t in so lu tion  o f 0,01—8,0 a n d  10,0 N , respectively , re fe rred  to  
su lphuric acid. In  co n cen tra tions above th is  ran g e , how ever, th e  change of 
colour becom es app rec iab ly  less d istinc t. P hosphoric , perchloric and  n itric  acids 
do no t in te rfe re  w ith  th e  t i t r a t io n  of silver an d  iodide ions, respectively , in  a 
w ide range o f co n cen tra tio n .

As regards th e  in te rfe rin g  effect o f a lien  sa lts , i t  was found th a t  even 
m inu te  am o u n ts  o f chloride o r brom ide p ro v ed  to  in terfere  w ith  th e  ac tio n
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of in d ic a to r  w hereas no adverse effect o f 10 g o f  K N 0 3 or of K A l(S 0 4)a • 12H aO 
w as o b se rv ed  in  100 m l to ta l  vo lum e o f a 1,0 N  su lphuric  acid m ed ium . U n d e r 
id e n tic a l conditions, th e  precise d e te rm in a tio n  o f silver was s till feasib le  in  
th e  p resen ce  of 3 g of C u (N 0 3)2, o r 3 g o f C u S 0 4 • 5 H 20 ,*  or 1,5 g of (N H 4)2F e S 0 4 • 
• 6 H 20 ,  o r  8 g of sodium  a c e ta te , an d  th e  in d ica tio n  o f th e  end p o in t w as re a d ily  
o b se rv ab le  in  th e  presence o f 10 g of Z n S 0 4 • 7 H 20 *  or Mg S 0 4 • 7 H 20  o r 
(N H 4)2S 0 4.

T h e  effect of dilu tion  on th e  t i t r a t io n  w as exam ined  as well. T he in d ica tio n  
o f  e n d  p o in t was sharp  an d  read ily  observ ab le  w ith in  one d rop  even  w hen  
t i t r a t in g  1000 m l of 0,0005 N  so lu tions o f  A g N 0 3 an d  K I, respective ly .

A zu rb lu e  S (Gurr) o f a s tru c tu re  id e n tic a l w ith  th a t  o f p a te n tb lu e  Y , 
sav ed  t h a t  in  place o f sodium  i t  con ta in s a calcium  sa lt — lends i ts e lf  to  th e  
t i t r a t io n  o f  iodide and silver, respective ly , as a redox-sorp tion  in d ica to r.

I n  a n e x t paper i t  is p roposed  to  dea l w ith  th e  vo lum etric  d e te rm in a tio n  
o f  z inc b y  potassium  iro n (II)cy an id e  w here b o th  xyleneblue an d  p a te n tb lu e  
m a y  b e  m ost successfully used  as reversib le  redoxy-adso rp tion  in d ica to rs .

SU M M A RY

P a te n tb lu e  Y and  azu rb lu e  S -G urr, re sp ec tiv e ly , a re  proposed for use as re d o x  in d ic a to rs  
a t  th e  t i t r a t io n  o f solutions o f iod ide  an d  silver, resp ec tiv e ly , con ta in ing  m in u te  a m o u n ts  o f  
free  io d in e . T he in d ica to r adso rb ed  b y  th e  silver iod ide  p rec ip ita te  is oxid ized  w ith  I  * and  
IO H , re sp ec tiv e ly , w hich fo rm ed  a t  th e  p o in t o f  equ iva lence  w ith  a  m in im um  excess o f  silver. 
T h e  re d o x y -re a c tio n  is a  superficial one a n d  p ro v ed  reversib le . In  a  so lu tion , io d in e (I)h y d ro x id e  
is in c a p a b le  o f  oxidizing th e  in d ic a to r. H ow ever, th e  re d o x y  conditions o f p o te n tia l a re  changed  
b y  a d so rp tio n . W hen a t  th e  t i t r a t io n  o f  a  silver sa lt  a t  a  co n cen tra tio n  o f 0,1 N  one d ro p  o f 
0,1 N  e th a n o lic  iodine so lu tion  is ap p lied , o r in  th e  case o f  t i t r a tin g  a  so lu tion  o f io d id e  free 
io d in e  is  p ro d u ced  b y  th e  ad d itio n  o f  one d ro p  o f 0,1 N  p o tassium  io d ate , th e  end  p o in ts  will 
c o m p le te ly  agree  w ith  th e  p o ten tio m e tric  one. S o lu tions o f  even  as low con cen tra tio n s as 0,0005 N  
m a y  b e  re a d ily  t it ra te d . T he t i t r a t io n  m ay  likew ise b e  perfo rm ed  in  so lu tions o f  a  h ig h  con
c e n tr a t io n  o f  m ineral acids. G re a t q u a n titie s  o f a lien  sa lts  do n o t in te rfere  w ith  th e  a c tio n  o f  
th e  in d ic a to r .
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Т И Т Р О В А Н И Е  И О Н О В  С Е Р Е Б Р А  И И О Д И Д А  О Б Р А Т И М О Й  О К И С Л И Т Е Л Ь Н О 
В О С С Т А Н О В И Т Е Л Ь Н О Й  А Д С О Р Б Ц И О Н Н О Й  С И Г Н А Л И З А Ц И Е Й  

К О Н Е Ч Н О Й  Т О Ч К И , II.

Я .  Б о гна р  и Л . Н адь

(Х и м и ч е с к а я  к а ф е д р а  № 2 Т е х н и ч е с к о го  у н и в е р с и т е т а  т я ж е л о й  п р о м ы ш л е н н о с т и  и м . М а т и а с а
Р а к о ш и ,  г . М и ш к о л ь ц )

Поступило 23 мая 1955 г.

Р е з ю м е

Д л я  ти тр о в ан и я  растворов иодида или  серебра, со д ер ж ащ и х  небольш ое коли
чество  свободного иода, авторы  реком ендую т окислительн о-восстановительн ы й  инди
к ат о р  «патент-голубой» V (т. е. л азуревы й  голубой III Гурр). А д сорб ирую щ и йся  на  йоди
стом  серебре и н ди като р  о к и сл яется  J +  или JO H , образую щ им ися в точке эквиваленции  
пр и  м иним альном  избы тке  серебра. П о вер х н о стн ая  окислительн о-восстановительн ая 
р е а к ц и я  обрати м а. В раство р е  ин дикатор  не о к и сл я ется  JO H . В р езу л ьтате  адсорбции 
изм еняю тся  у сл о в и я  окислительно-восстановительного  потенциала. Е сли  при  титровании 
р а ств о р а  серебристой соли прим еняю т 1 к ап л ю  0,1 н. спиртового йодного р аство р а , или- 
ж е  пр и  титровании  р аств о р а  иодида иод получаю т добавлением  1-ой к ап л и  0,1 н. йодата 
к а л и я , то конечная то ч к а  ти тр о ван и я  совп адает с потенциом етрической. Раство р ы  кон
центрац ии  0,0005 н . ещ е поддаю тся титрованию . Т итрование м ож но провести  даж е в 
очен ь  кр еп ки х  р а ст в о р ах  м инеральны х  ки сл о т. Посторонние соли д а ж е  в большом 
количестве не меш аю т действию  ин дикатора.

T IT R A T IO N  D E S  S IL B E R - BZW . JO D IO N S  M IT R E V E R S IB L E R  R E D O X Y - 
A D SO R P T IO N S IN D IK A T IO N , II.

J .  Bognár a n d  L . N agy

(Lehrstuhl I I  für Chemie der Technischen Universität M. Rákosi für die Schwerindustrie, Miskolc)

Eingegangen am  23. Mai 1955.

Z u s a m m e n f a s s u n g

V erfasser em pfeh len  das P a ten tb lau  V bzw . das A zurb lau  S-G urr zu r V erw endung  als 
reversib le  R ed o x -In d ica to ren  bei der T itra tio n  von  Jo d id - bzw. S ilberlösungen  in  A nw esenheit 
v o n  geringen M engen an  Jo d . D er du rch  S ilberjod id  adso rb ierte  In d ik a to r  w ird  vom  in  der 
Ä q u iv a len zp u n k t bei e inem  m inim alen  S ilberüberschuss en ts tan d en em  J +  bzw . JO H  oxydiert. 
D ie  R ed o x y -R eak tio n  v e r lä u f t a n  der O berfläche in  reversib ler W eise. In  d e r L ösung  verm ag 
Jo d h y d ro x y d  n ich t d en  F a rb s to f f  zu oxyd ieren . Infolge  de r A dsorp tion  v e rä n d e rn  sich  die Ver
h ä ltn isse  des R e d o x y -P o ten tia ls . W enn bei A nw endung  einer 0,1 n  M asslösung zu r T itra tio n  
e in e r Silbersalzlösung 1 T ro p fen  einer 0,1 n  ä th an o lisch en  Jod lösung  zugegeben  bzw . bei der 
T itra tio n  einer Jo d id lö su n g  freies Jo d  du rch  Z ugabe von  1 T ropfen  0,1 n  K a liu m jo d a t erzeugt 
w ird , so stim m en die E n d p u n k te  m it dem  der p o ten tio m etrisch en  T itra tio n  v o llkom m en  überein. 
0,0005 n  Lösungen k ö n n en  noch  zuverlässig t i t r i e r t  w erden. Die T itra tio n  k a n n  a u ch  in  Lösungen 
v o n  hohen M in eralsäu reg eh alt du rch g efü h rt w erden . F rem de Salze s tö re n  se lb st in  grossen 
M engen n ich t.

J á n o s  B o g n á r  I .

L a jo s  N a g y  j
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E ST IM A T IO N  OF T H E  C O N TEN T O F LA N A TO SID E В E X P R E S S E D  AS 
G IT O X IN  IN  ISO LA N TD -R IC H TER  (LA N A TO SID E C) AND IN  N EO A D IG A N - 
R IC H T E R  (L A N A T O SID E  A + B + C ) ,  F U R T H E R  O F T H E  G IT O X IN

C O N T E N T  IN  D IG IT O X IN E , B Y  P U L F R IC H  F L U O R IM E T E R

I. G y e n e s

(A n a ly tic a l D epartm ent o f  the Chemical W orks Gedeon Richter, L td ., B u d a p es t)  

R eceived  M ay 26, 1955*

In  recen t years p rep ara tio n s con ta in in g  th e  genuine glycosides ( la n a ta  gly
coside A, В a n d  C) of D igitalis lanata  o r iso la ted  pure  lan a to sid e  C a re  ever 
m ore gaining g round from  ph arm aceu tic  p rep ara tio n s  con tain ing  th e  glycosides 
o f D igitalis purpurea.

M ethods know n so fa r for th e  p re p a ra tio n  of pure lan a toside  A , В an d  C 
w ere based  on  differences in  th e  d is tr ib u tio n  ra tios of glycosides [1 7 ,2 0 ]. 
L ana toside  C free of lan a toside  A  is easier to  produce th a n  th a t  free  o f  la n a to 
side B, because of th e  difference of d is tr ib u tio n  ratios betw een  la n a to s id e  A 
an d  C exceeding those betw een  lan a toside  C an d  B, and  A and  B, re spec tive ly .

D ifferences in  th e  genines of th e  th re e  glycosides are in d ic a te d  b y  th e ir  
s tru c tu re  a lread y  know n.

The s te ran e  skeleton  o f d ig itox igenin  contains hyd roxy l g ro u p s in the  
carbon  atom s 3 and  14, th a t  o f g itox igen in  in  th e  carbon atom s 3 ,14  an d  16, 
w hereas th a t  o f  digoxigenin in  th e  carbon  a to m s 3,12 and  14 [7, 17, 18, 19, 22].

A few pub lica tions are  know n on th e  d e te rm ina tion  of th e  com ponen ts 
o f  la n a ta  glycosides A + B + C .  S t o l l  an d  K r e i s s  separa te  th e  la n a ta  glycosides 
A , В and  C on  th e  basis o f th e ir  d iffe ren t d is trib u tio n  ra tio s , th e n  m easure 
th e m  b y  g rav im e try . VASTAGH an d  TUZSON im proved  th is  m ethod  b y  in tro d u c in g  
an  ab so rp tio m etric  d e te rm in a tio n  o f th e  sep a ra ted  genuine g lycosides, based  
on  th e  K e l l e r — K i l i a n i  colour te s t [8, 17, 2 1 ]. The U s k e r t  m e th o d , ap p ly 
ing a frac tio n a te  (coun ter-curren t) d is tr ib u tio n , lends itse lf  to  b o th  p rep a ra tiv e  
an d  an a ly tica l purposes [20].

P e t i t  e t a l. [4], fu r th e r  P e s e z  [12] observed  th e  fluorescence o f  a so lu tion  
o f  g itox in  in  co n cen tra ted  phosphoric acid u n d e r th e  effect of u ltra v io le t  ligh t. 
T he p o rtio n  o f  th e  m olecule capable  o f fluorescence is th e  ag lucon  in  th a t  it  
co n ta in s  a h y d ro x y l group in  carbon  a to m  16 o f th e  sterane  skele ton . U n d e r the  
d eh y d ra tin g  effect of co n cen tra ted  phosphoric  acid, d ianhyd ro g ito x ig en in  w ith 
co n ju g a ted  doub le  bonds an d  capable  o f fluorescence form s [ 1 ,1 2 ] .  W hereas

P re se n ted  Ju n e  15, 1956 b y  L . E r d e y
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d ig ito x ig en in  shows n e ith e r  yellow  colour n o r fluorescence, pure g itox igenin  
e x h ib its  a blue fluorescence w ith o u t any  yellow  co lou r [14].

J e n s e n  m easures th e  fluorescence of g ito x ig en in  in  a m ix tu re  of h y d ro 
ch lo ric  acid and glycerol [9 ], Murphy, in  tu rn ,  a p p lie d  a 1 : 1 m ix tu re  o f  p ro 
p y le n e  glycol and  h y d ro ch lo ric  acid for the  d e te rm in a tio n  of g itoxin, m easuring  
th e  fluorescence b y  a C o lem an  pho tofluorim eter [11].

T h e present in v e s tig a tio n s  were u n d e rta k e n  w ith  th e  aim  to  ca rry  o u t 
th e  flu o rim etric  co m p ara tiv e  exam ination  b y  a P u lfr ic h  ty p e  fluorim eter. T he 
sp e c tru m  of the  fluorescence s tan d ard s  supplied  w ith  th e  Pulfrich  flu o rim eter 
is n o t  alw ays iden tical w ith  t h a t  of the  fluorescence a c tu a lly  excited. F o r th is  
re a so n , th e  field of th e  o cu la r  show s tw o sections d iffe ring  in  shade and rendering  
th u s  th e  correct read ing  d iff ic u lt. A lthough th e  ap p lic a tio n  of filte r  Pu lfrich  L 3 
(v io le t) secured an id e n tic a l sh a d e  to  each h a lf  o f th e  ocu lar field, it  m ade th em  
a p p rec iab ly  darker. T hus, i t  seem ed advisable to  use a m ix tu re  of phosphoric acid 
a n d  p ropylene glycol, since in  certa in  cases th e  s tre n g th  of fluorescence increased  
w ith  increasing v iscosity  o f  th e  medium [2, 3, 4 ] .

T he stirring  to  a hom ogenous liquid is im p ed ed  b y  th e  high v iscosity  o f 
th e  re a g e n t since th e  a ir  b u b b le s  brought in  b y  th e  s tirr in g  do no t lift to  th e  
su rface  an d  in terfere  w ith  th e  m easurem ent in  t h a t  th e y  shadow  and  s c a tte r  
b o th  u ltrav io le t an d  fluo rescence  light. T h is d if f ic u lty  was supervened  b y  
p ro d u c in g  a space o f re d u c e d  pressure above th e  h e a te d  reagen t, cooling th is  
w ay  th e  system  and  m a k in g  th e  large am o u n t o f  so lu te  gas to  rem ove. T he 
q u a n t i ty  of gas from  a ir  corresponding to  com m on  pressure is dissolved by  
th e  re a g e n t only v e ry  slow ly .

T h e  firs t s ta n d a rd  cu rv e  was established w ith  g ito x in . H owever, b y  add ing  
la n a to s id e  €  to  g rad u a lly  r is in g  quantities o f g ito x in , th e  slope of th e  s ta n d a rd  
cu rv e  w ill not be id en tica l w ith  th a t  of gitoxin , d u e  to  th e  yellow colour fo rm ed , 
e x c e p tin g  a t low va lu es  o f  fluorescence (5— 1 5 % ). T herefore, th e  co n ten t o f 
g ito x in  (in m icrogram s) w as calculated  for each  m em b er of th e  series te s te d , 
co n ta in in g  higher c o n c e n tra tio n  of lanatoside  C. T h e  m ean  percentage v a lu e  
o f  g ito x in  content fo u n d  w ith  small q u an titie s  w eighed  served as a basis o f 
th e s e  calculations, th e  n u m erica l resu lt o f  w h ich  w ere p lo tted  ag a in s t th e  
re sp e c tiv e  percentages o f  fluorescence read  (F ig . 2). B y  th is procedure even 
1 у o f  g itoxin  m ay be d e te rm in e d  w ith an e rro r  o f  i  0,3 у  which, am ong o th e r  
ev idences, speaks for th e  p o in ts  of th is m a tte r .

T he reference cu rv es  o f  lanatosides w ere e s tab lish ed  for four s ta n d a rd  
su b stan ces  w ith g ito x in  c o n te n ts  as follows :

1. N eoadigan ..................................................................................................  13,3%  gitoxin,*
2. Iso lanid  (p rep ared  b y  a n  earlier technique) .... 5 ,3%  gitoxin ,*
3. Iso lanid  (p rep ared  b y  a  new  te c h n iq u e ) ......... 3 ,9%  gitoxin,*
4. Iso lanid  (p rep ared  b y  a  new  te c h n iq u e )......... 2 ,2%  gitoxin.*

* W eighed q u a n titie s  w e re  chosen so as to  y ie ld  lo w  percen tages o f fluorescence. T he 
c a lib ra tio n  graph  ob ta in ed  fo r  g ito x in  served as a  basis fo r  ca lcu la tin g  th e  con ten ts o f g ito x in .
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As shown b y  th e  T ables an d  th e  ca lib ra tio n  g rap h , th e  po in ts  serving 
as bases of th is curve lie on iden tica l slopes, in d ep en d en tly  o f  th e  p o rtion  of 
sam ple  incapable of fluorescence. This second curve (curve В in  F ig . 2) served 
as a basis for ca lcu la ting  th e  co n ten t o f g itox in  in  genuine glycosides or in  a 
m ix tu re  of d ig itox in  an d  g itox in  show ing a fa in t yellow  colour w hen allowing 
to  s ta n d  for 4 —5 hours in  th e  reagen t p ropy lene g lycolphosphoric acid .

I t  m ust be n o ted , how ever, th a t  th e  experim en ts co n d u c ted  so fa r  are 
insuffic ien t to  prove th a t  deacety l-lanatoside  В is to  give u n d er th e  experim en tal 
conditions described an  in te n s ity  of fluorescence id en tica l w ith  th a t  of an 
equ im olar q u a n tity  o f lan a toside  B.

Experimental

The variation  of th e  s tren g th  q£ fluorescence as a function  of th e  com position  of reagen t, 
tim e  and viscosity

P ortions o f 0,5 m l o f  a  s tock  so lu tion  p rep ared  by  d isso lv ing  10 m g o f g ito x in  in  50 ml 
o f  a 2 + 1  m ix tu re  o f  ch loroform  and m ethano l were ev ap o ra te d  in  a  te s t  tu b e , th e n  6,5 m l of 
re ag e n t (prepared  b y  m ix ing  v aried  ra tio s  o f pu re  sy ru p y  phosphoric  acid  and  propylene 
glycol-1,2) added.* S u b seq u en t to  p ro p er s tirrin g , th e  change in  th e  in te n s ity  o f  fluorescence 
as a  fu n c tio n  of th e  com position  of reag en t was stud ied .

C oncentrated  p h o sphoric  acid p roved  u n su ited , since th e  c o n te n t o f  th e  te s t  tu b e , d epend
ing  on  th e  d u ra tio n  o f  s ta n d in g , tu rn ed  yellow and  show ed a f te r  40 — 50 m in u te s  a lig h t reddish  
b ro w n  colour. This colour abso rbed  b o th  u ltrav io le t lig h t and  blue fluorescence to  a n  e x ten t 
fru s tra tin g  any  a tte m p ts  o f q u a n tita tiv e  m easurem ent. P ro py lene  glycol alone, in  tu rn ,  yielded 
no fluorescence a t  all. A 4 + 3  m ix tu re  o f phosphoric ac id -p ropy lene  glycol p roved  th e  m ost 
a p p ro p ria te .

The change o f fluorescence as a function  of tim e w as exam ined  b y  d issolv ing portions 
o f  18— 110 у  o f g ito x in , w eighed in  th in -w all te s t  tu b es o f 16 m m . d iam e te r, in  a 4 + 3  m ix tu re  
o f  phosphoric acid-propylene glycol, p repared  as described la te r. T he m ax im u m  fluorescence 
w as observed 4 hours a f te r  th e  ad d itio n  of th e  reag en t. T h is m ax im u m  v a lu e  p roved  stab le  
fo r one hour, th en  i t  slowly beg an  to  d im in ish  (Fig. 1). A ccordingly , th e  fluorescence was m easured 
b e tw een  th e  4 th  and  5 th  h o u r, su b sequen t to  add ing  th e  reag en t.

Portions o f 0,2 —0,8 m l o f a stock  so lu tion  (p repared  by  d issolving 25,7 m g o f a m ix tu re  
d ig itox in -g itox in  in  100 ml o f  a  2 + 1  m ix tu re  o f  ch loroform -m ethanol) were tre a te d  as described 
la te r ,  th e n  new po rtio n s o f  0,2 — 0,8 m l were trea te d  w ith  6,5 m l po rtio n s o f  a  1 + 1  m ix tu re  
o f p ropylene glycol and hydroch lo ric  acid o f 20° [11 j, and allow ed to  s tan d  a t  20° for 30 m inutes. 
T h en  th e  in ten sity  o f fluorescence was read  as referred  to  P u lfrich  fluorescence s ta n d a rd  „ D ” 
b y  ap p ly ing  filter L 3. As seen from  th e  experim en tal d a ta , th e  fluorescence in p ropy lene  glycol
phosphoric  acid is ab o u t five tim es as strong  as th a t  observed  in  p ropy lene  glycol-hydrochloric  
acid  (Table I).

T ests carried  o u t w ith  reagen ts p repared  from  phosphoric  acid  o f  d iffe ren t v iscosity  
p ro v ed  th a t  th e  in te n sity  o f  fluorescence changes w ith  th e  v iscosity  o f th e  m ed iu m  (T able II). 
L ikew ise, v a ria tio n  o f v isco sity  caused b y  changes o f tem p e ra tu re  a ffec ts  th e  in te n s ity  o f flu o r
escence observed (T able I I I ) .

T he d a ta  in T ables I I  an d  II I  ind ica te  th e  necessity  o f con tro lling  th e  w a te r  co n ten t of 
th e  reag en t by  m easuring  i ts  re frac tiv e  index , and of m ain ta in in g  a t  th e  m easu rem en t o f fluor
escence a tem p era tu re  o f 25 ±  0,2°.

* Phosphoric acid  (d 1,745) o f an aly tical g rade, R iedel de Н аёп  an d  B ritish  Drug 
H ouses, L td . and p ropy lene  glycol-1,2, L. L igh t Co., L td ., n p  : 1,4321 a t  20° C ( lite ra tu re : 
1,4326), d 26o : 1 ,0 3 7 -1 ,0 3 8  (U S P  X IV  : 1 ,0 3 5 -1 ,0 3 7 )  w ere used.
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Table I
C hanges in  the intensity o f  fluorescence o f  g itoxin  as a fu n c tio n  o f  the composition o f  reagent

N u m b er o f  
substance

Digitoxin
weighed

V

Percentage o f fluorescence 
in  a 3 +  4 m ix tu re  of 
propylene g 'ycol and  phos

pho ric  acid

Gitoxin
found

У

Percentage of fluoerescence 
in  a  1 +  1 m ixture of 
propylene glycol and hydro

chloric acid [11]

I 51,4 21,7 5,0 3,7
77,1 31,0 7,0 6,3

102,8 40,1 9,3 9,8

154,3 64,2 15,0 13,7

205,6 74,7 18,3 17,1

T h e  m ea n  value  o f ra tio s  o f  f lu o rescen ce  o b se rv ed  in  th e  ex am in ed  tw o ty p e s  of 
r e a g e n ts  is  4,8 : 1
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F ig. 2.
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Table II
Changes o f  fluorescence as a fu n c tio n  o f  viscosity o f  the reagent (propylene glycol-phosphoric acid)

N um ber o f substance
h , p o 4
d25d 25

Refractive 
ind ex  of

V iscosity o f 
reagent

Percentage of 
fluorescence

D ecrease of 
in ten s ity

%
reagent

n D

*25°
cSt и  у 15,6 у

of gitoxin

X V I 1,74 1,4368 150 48,0 6 6 ,0 —

1,693 1,4336 1 0 0 32,8 43,7 — 33

1,651 1,4303 70 2 0 ,8 24,5 — 60

1,606 1,4273 57 1 2 ,0 15,6 — 76

In  reag en t p ro p y len e  gly
co l-hydroch lo ric  acid

[ i i ] ...................................... 1 0 9,6 13,2 — 80

Table III

Changes in  the strength o f  fluorescence as a fu n c tio n  o f  temperature

N um ber o f subctance
Tem perature

°G
Percentage of 
fluorescence

X IV  G itoxin w eighed  : 10,1 у 8— 9 72,8

16,5 61,1

21,5 55,5

25,0 44,3

32,5 35,4

The technique of the m ethod in  detail

E q u ip m en t required : P u lfr ic h  p h o to m e ter w ith  f lu o r im e try  a tta ch m en t, f i lte r  L  3, u l t r a 
th e rm o s ta t ,  colourless te s t  tu b e s  o f  16 m m  d iam eter, a  th ic k -w a ll E rlenm eyer f la sk  o f  100 m l, 
a  m e a su rin g  p ip e t w ith  a 0,01 m l scale , a  b u re tte  o f b ro a d  orifice w ith  a 0,1 ml scale, v o lu m e tric  
f la sk s , g ra d u a te d  cylinder w ith  g ro u n d  stopper, b eak ers , e v a p o ra to r  and s tirr in g  dev ice  as 
show n  in  F ig . 3.

M a te ria ls  p rovided : m e th a n o l, reag en t g rade, ch lo ro fo rm , free o f w a te r an d  e th an o l 
s ta b iliz e d  b y  1 vol. %  of p e tro leu m  e th e r, colourless p h o sp h o ric  acid , reagen t g rade, d ^ :  1,74 — 
1,75 ; co lourless p ropylene g lyco l-1 ,2 , dS* : 1,035 —1,039, n f j : 1,4298 —1,4312;* in  a  te s t  tu b e  
o f  16 m m  d iam ete r, i t  shou ld  n o t  show  m ore th a n  2 ,5%  fluo rescence , referred  to  th e  f lu o re s
cence, s ta n d a rd  Pulfrich  “ D ” . W h en  m ixed w ith  re ag e n t g ra d e  phosphoric acid in a ra tio  3 -f- 4 
b y  v o l., a n d  k e p t for 30 m in u te s  in  a w a ter b a th  o f 100°, no  brow nish  colour sho u ld  ap p ear.

P reparation  o f the reagent : P o u r  32 m l o f p h o sphoric  ac id  an d  24 m l o f  p ro p y len e  glycol 
in  a  100 m l g rad u ated  c y lin d e r w ith  glass stopper, hom ogenize  b y  vigorous shak ing , tran s fe r  
in to  a  100 m l thick-w alled  E rle n m e y e r  flask , place in  a w a te r  b a th  o f  70 — 80° u n d e r a  p ressu re  
o f  30 — 50 m m . H eat fo r 10 m in u te s , allow to cool u n d e r  reduced  pressure.

* B y  m easuring th e  re fra c tiv e  in d ex  of p ro p y len e  glycol, its  w ater c o n te n t m ay  be 
q u ick ly  e s tab lish ed  b y  th e  use  o f  th e  corresponding tab le s  [5 ].
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T he re ag e n t should  show physical c o n s ta n ts  ran g in g  betw een th e  lim its  n ff: 1,4368 — 
1,4378 an d  d \ 1,472 —1,480. I t  should be  h ig h ly  v iscous so as to  allow 6,5 m l o f  re ag e n t to 
flow  o u t a t  25° in  1,3 —1,4 m inu tes from  a b u re t te ,  f ro m  which distilled w a te r  flo w s o u t  in  0,08 
m in u te . T he q u a n ti ty  o f 6,5 m l rep resen ts a n  o p tim u m  value of reagent, secu ring  a liq u id  colum  
necessary  du rin g  o p e ra tio n  in  a te s t  tu b e  o f 16 m m  d iam ete r. The fluorescence o f  th e  reag en t, 
re fe rred  to  th e  fluorescence s ta n d a rd  P u lfrich  “ D ” , u sin g  f ilte r L 3, should n o t  ex ceed  1%  or 
so. In  case o f h ig h er va lues o f  b lank  te s ts , a n  a p p ro p ia te  correction value  sh o u ld  b e  applied .

Comparative test : T he following a p p ro x im a te  q u an titie s  o f substance  d r ie d  o v e r  phos
ph o ru s p e n to x id e fo r 12 hours should be w eighed w ith  a n  accuracy of 0,1 m g : 100 m g o f  Iso lan id , 
40 m g o f d ig itox in  and  20 m g o f N eoadigan. P o rtio n s  o f  0,10 — 0,80 m l of a  s to c k  so lu tio n  (pre
p a red  b y  d issolving th e  w eighed q u a n tity  in  2 - f  1 b y  vol. m ixture o f ch lo ro fo rm -m eth an o l 
and  d ilu tin g  to  100 m l) are tran sferred  in to  te s t  tu b e s , allowing the  m ix tu re  to  flo w  along  the  
seam  in  th e  tu b e  w all, th e n  th e  liqu id  e v ap o ra te d  in  a  sim ple ap p ara tu s co n sis tin g  o f  a  500 ml 
ro u n d -b o tto m  flask  and  a glass tu b e  o f 2 cm  in n e r  d iam e te r  w ith  a ru b b e r s to p p e r , a tta ch ed  
a t  a r ig h t angle to  th e  flask , as show n in F ig . 3. T h e  c u rre n t o f steam  flow ing th ro u g h  th e  glass 
tu b e  m akes th e  c o n te n t o f  th e  te s t  tu b es — hold  a t  a n  a lm ost horizontal p o s itio n  in  th e  form er 
tu b e  — to  ev ap o ra te  concentrically  on th e  w all o f  th e  te s t  tube w hilst th e  te s t  tu b e  is ro ta ted  
q u ick ly  a ro u n d  its  lo n g itu d in a l axis and  th e  v a p o u rs  o f  solvent are rem oved b y  s lig h t suction . 
T h is  w ay  th e  e v ap o ra tio n  o f e igh t te s t  tu b e s  re q u ire s  only four m inutes.

N ow  6,5 m l po rtio n s o f  reag en t are tra n s fe r re d  in to  th e  tes t tubes a n d  th e  e x a c t tim e 
is read  (4: 5 m inutes). T he reag en t should be dosed  a lo n g  th e  seam on th e  w all o f  th e  te s t  tub e , 
to  dissolve com plete ly  th e  traces o f  glycosides w h ich  evapora ted  to d ryness o n  th is  wall.

T he c o n te n t o f te s t  tu b es  is s tirred  w ith  a  g lass rod  which is ro ta ted  a ro u n d  i ts  ax is and 
m oved  in  v e rtica l d irec tion  as well, w ith o u t h o w ev er allowing air to  be m ixed  in to  th e  liquid . 
A fte r  s tirr in g  for one-one h a lf  m inu te , th e  te s t  tu b e s  are  imm ersed in to  a n  u l tr a th e rm o s ta t  
o f  2 5 ± 0 ,2 ° , for four hours, th e n  stirred  again  ca re fu lly  th rough  once or tw ice , ta k e n  o u t, and 
th e  in te n s ity  o f th e  fluorescence read  a f te r  h a v in g  le t  o u r  eyes to accom m odate te n  m in u te s  to 
th e  d a rk  colour to  be m easu red , so as to  end th e  m ea su re m e n t of the  last tu b e  b e fo re  th e  elapse 
o f  th e  fifth  h o u r from  th e  add ition  o f th e  re ag e n t.

W hen th e  tu b es  are p laced in u ltra v io le t lig h t, i t  can  be readily  observed  th a t  th e  liquid 
is n o t hom ogenous from  an op tical p o in t o f  v iew , e ith e r ,  because stripes o f flu o rescen ce  o f d if
fe ren t s tren g h ts  becom e visible (Schlieren). T he s tir r in g  w ith  glass rod is th e re fo re  ind ispensab le  
fo r  hom ogenizing.

D a ta  corresponding to  th e  m ean va lues o f each  five readings are tak en  fro m  th e  c a lib ra tio n  
g ra p h  w here th e  q u a n titie s  o f  g itox in  (in m ic ro g ram s) a re  p lo tted  against th e  p e rcen tag es  o f  
fluorescence. B y m u ltip ly in g  th e  q u a n tity  o f g ilo x in  b y  1,25, the  co n ten t o f la n a to s id e  В is 
o b ta in ed  (th e  m olecu lar w eight o f g ito x in  be ing  780,9, th a t  of lanatoside В w ith o u t  c rysta l 
w a te r  985,1).

E xperim ents w ith  gitoxin

T he s ta n d a rd  curve o f g itoxin  was e s tab lish e d  w ith  a p repara tion  c o n ta in in g  76 —80°/0 
g ito x in , a n d  tes ted  by  co u n te r-cu rren t d is tr ib u tio n . T h e  prepara tion  was fo u n d  free  o f  gitoxi- 
gen in  (b y  te s ts  w ith  p a p e r ch ro m ato g rap h y ), an d  show ed no yellow colour w h en  s ta n d in g  w ith  
th e  re ag e n t for several h o u rs .* G itoxin d ried  o v e r phosphorus pentoxide w as d isso lv ed  in  a 
2 + 1  m ix tu re  o f ch loroform -m ethanol and  t r e a te d  as described a t th e  d e ta ile d  discussion. 
T h e  ex p erim en ta l d a ta  are  show n in  T ab le  IV  a n d  cu rv e  “ G”  in Fig. 2.

A t m easu rem en ts by  flu o rim e try , th e  p resen ce  o f p roducts of decom position , a n d  ox id a 
tio n  d e riv a tiv e s a ffec t th e  spec trum  and in te n s ity  o f  fluorescence stronger th a n  th e  in te n sity  
o f  colour a t  ab so rp tio m e tric  m easu rem en ts c a rr ied  o u t  in  the  visible d o m ain  [6, 1 6 ]. Thus, 
e .g . g ito x in  sto red  fo r e igh t weeks over phosp h o ru s p e n to x id e  in diffuse ligh t tu rn e d  in  a  m ix tu re  
o f  phosphoric  acid-propylene glycol ju s t  as pale yellow  as Isolanid and N eoadigan , respec tive ly .**  
F o r  th is  reason , in  su b sequen t reference co n tro l te s ts ,  th e  standard  curve “ B ”  w as chosen  as 
a  s ta n d a rd  also for g itox in  (F ig . 2). To clear th e  n a tu re  o f  th e  changes tak ing  p lace  in  th e  molecule 
i n  th e  course o f  a long d ry in g  period exceeded th e  a im s set in  th is p ap er (T ab le  V).

* T h an k s  are  expressed  to  K .  K Ö V É R  fo r p re p a rin g  gitoxin  and to A .  U s k e r t  fo r  ca rry 
ing  o u t th e  ex am in atio n s by  co u n te r-cu rren t d is tr ib u tio n  (R esearch In s ti tu te  fo r th e  P h a rm a 
ceu tica l In d u s try ,  B udapest).

** Q uinine su lp h a te , e. g. when dried  fo r a  lo n g er period in tensively , sh o w ed  reduced 
fluo rescence  [15].

IB  A cta Chimica X / l— 3
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Experiments with Isolanid

Q u an titie s  o f Iso lan id  sam p le s  ta k e n  from  th ree  d if fe re n t b a tc h es  were weighed to  o b ta in  
flu o rescen ce  values rang ing  fro m  5 to  15% . C ontents o f  g i to x in  corresponding  to  th e  p e rce n ta g e  
o f  flu o rescen ce  read  were o b ta in e d  fro m  th e  lowest sec tio n  o f  th e  s tan d ard  curve of g ito x in . 
M ean  v a lu e s  o f th e  resu lts  o f  a  g re a t  num ber of p a ra lle l e x p e rim e n ts  were 2,2, 3,9 an d  5 ,3 %  
o f  g ito x in , respectively , in  sa m p le s  I I I ,  IV  and V.

Table IV.
E xp erim en ta l data o f the standard curve o f  gitoxin

N um ber 
of substance

Gitoxin
weighed

Y
The tim e  o f determ ination

Percentage
of

fluorescence

G itox in
weighed

Y

The time 
of determination

P ercen tage 
of fluo res

cence

и.* 0,95 Between 5,5
18 A f te r  fo u r  hours 81 1,1 4 — 5 hours 6,5

36 « 172 1,25 8,3

3,4 19,0
54 « 233

5,5 28,9

7,8 37,1
72 « 300

10,0 51,0

90 « 352 14,2 65 ,4

108 « 367 16,2 76,0

18 A fte r  f iv e  hours 80,7 20,0 99,0

36 « 176 20,3 105

54 « 247 26,3 133

72 « 291 30,4 152

90 « 343 32,4 157

108 « 365 36,5 162

* T es ted  by  c o u n te r -c u rre n t  d is trib u tio n : c o n ta in ed  76 — 80%  gitoxin. See ta b le  V .

Table V.
E xperim ental da ta  o f  gitoxin soluble w ith  p a le  yellow colour 

in  propylene glycol-phosphoric acid

Weighed g itox in
Y

Percentage 
o f fluorescence

G itox in  fo u n d
Y

Percentage 
of gitoxin

10,05 36,5 8 ,0 79,6

2 0 ,1 63,6 15,0 74,6

30,15 88,7 2 2 ,2 73,6

40,2 1 2 2 32,0 79,6

60,3 164 47,5 78,8

M e a n : 77,2%  
gitoxin
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In  a new  series o f  te s ts , th e  fluorescence o f Iso lan id  o f  know n g ito x in  c o n te n t w as s tu d ied  
in  th e  function  o f in creas in g  q u a n titie s  o f gitoxin . W ith  q u a n tit ie s  exceeding 1 m g, ap p rec iab ly  
low er values are  o b ta in e d , due to  th e  yellow colour fo rm ed , m ain ly  w ith  genuine glycosides 
o f low  g itox in  co n te n t. S c a tte rin g  o f values was o b se rv ed  above 160%  o f fluorescence. F o r 
th is  reason , q u a n titie s  w eighed  should  be chosen so as to  o b ta in  in ten sitie s  o f fluorescence ra n g 
in g  betw een  30 an d  100%  or a t  lea s t 10 and 160%  (T ab les  V I an d  V II).

Table VI

E xperim enta l data o f  the standard curve o f  Isolanid*

N um ber of 
substance

L ana
toside

weighed
Y

Gitoxin
У

Percentage
of

fluorescence

N um ber of 
substance

L ana
toside

weighed
У

Gitoxin
У

Percentage
of

fluorescence

h i . 148 3,2 16,4 IV . 354 13,1 56,3
222 4,8 22,5 374 14,6 62,1

296 6,4 28,3 443 16,4 69,3

370 8,0 32,6 468 18,3 72,6

444 9,6 40,2 468 18,3 74,2

597 12,7 57,7 531 19,6 79,0

740 15,9 60,0 561 21,9 97,8

561 21,9 84,2

IV . 177 6,6 31,2 655 25,6 110

187 7,3 32,0 708 27,6 110

266 9,9 41,4 1060 41,4 152

281 11,0 50,2 1150 44,9 155

S ubstance I I I  : co n ta in in g  lana toside  В e q u iv a len t w ith  2 ,2%  gitox in  
Substance IV  : co n ta in in g  lana toside  В e q u iv a len t w ith  3 ,9%  gitox in

* Iso lanid  p re p are d  b y  a new  technique.

Table VII

E xp erim en ta l data o f  the standard curve o f  Isolanid*

N um ber of 
substance

L anatoside C weighed
У

Gitoxin
Y Percentage of fluorescence

V. 81,7 4,4 2 2 ,2

123 6,5 32,2

163 8,7 44,0

245 11,0 48,9
327 17,3 72,7

490 26,0 91,1

654 34,6 137

817 43,3 170

* Isolanid p rep ared  by  an  earlie r technique, co n ta in in g  5 ,3%  g itoxin

18*
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E xperim ents with Neoadigan

T h e  s ta n d a rd  curve fo r N e o ad ig a n  w as p lo tte d  as described  before (T ab le  V III ) .  E x p e ri
m e n ta l  r e s u l ts  referring  to  th e  ex am in ed  th re e  ty p es  o f  Iso lan id  an d  to  N eoad igan  show ed id en 
t ic a l s lo p es (cu rve  „ B ”  in  F ig . 2).

Table VIII

E xperim ental da ta  o f  the standard curve o f  Neoadigan*

N u m b er o f 
eubstanece

Lanatoside A+B + C weighed,
V

G itoxin
У Percentage o f fluorescence

V I. 18,2 2,4 12,3
27,3 3,6 14,3

36,4 4,8 20,8

45,5 6,0 27,1

54,6 7,3 31,6

72,8 9,7 40,6

91,0 12,1 48,6

109,2 14,5 60,0

* N eoadigan , con ta in ing  lan a to s id e  В eq u iv a len t w ith  13,3%  g ito x in .

Precision limits and sensitivity o f detection

T a b le  IX  shows th e  re su lts  o f  in v es tig a tio n  o f  25 sam ples. T he p ro b ab le  e r ro r  o f g ito x in  
d e te rm in a tio n s  calculated  fro m  122 ex p e rim e n ta l d a ta  ranges ± 0 ,4  abs. %  ab o v e  5 %  g itox in  
a n d  ± 0 ,1  abs. %  a t  1—2 %  g ito x in , resp ec tiv e ly . O ne у  o f g ito x in  m ay  be d e te rm in e d  w ith  
a n  a c c u ra c y  o f  ± 0 ,3  y.

T h e  sen sitiv ity  o f d e tec tio n  is  u n d e r  th e  conditions o f  th e  p re se n t ex p erim e n ts  ab o u t 
1 : 6 ,5  • 106 w hen, how ever, th e  so lu tio n  o f  g ito x in  in  p ropy lene  g lycol-phosphoric a c id  is cooled 
to  0°, th e  s tren g th  of flu o rescen ce  increases b y  1,8.

I n  th e  course o f th e  p re se n t ex p erim e n ts , a tte m p ts  to  c lear th e  co rre la tio n  o f  th e  flu o res
cence  o f  d eace ty l lana toside  В  a n d  o f  t h a t  o f an  eq u iv a len t q u a n tity  o f lan a to s id e  В  failed.

SU M M A RY

T h e  s tren g th  of fluorescence o f  Iso la n id -R ic h te r  (lana toside  C) co n ta in in g  m in u te  am o u n ts 
o f  la n a to s id e  B , fu r th e r  o f  N e o ad ig a n -R ic h te r  (lana toside  A  ±  В +  C), an d  o f  d ig ito x in  con
ta in in g  g ito x in , were com pared  w ith  th e  fluorescence o f g ito x in  exam ined  b y  c o u n te r-cu rre n t 
d is t r ib u t io n .

T h e  de term inations w ere c a rr ied  o u t  in  a  re ag e n t o f h ig h  v iscosity , b y  a P u lfr ich  fluori- 
m e te r .  R e a g e n t:  a 4 : 3  b y  vo l. m ix tu re  o f phosphoric  acid-propylene  g lye-'1. F luorescence 
s ta n d a r d  “ D ” , filter P u lfrich  L  3, c u v e tte  : t e s t  tu b es  o f 16 m m  d iam ete r, te m p e ra tu  e 25 ±  0,2°.

T h e  probable  e rro r o f  a  d e te rm in a tio n  ran g ed  0 ,1—0,4 abs. %  g ito x in .
T h e  m ethod  lends i ts e lf  re a d ily  to  th e  co m p ara tiv e  ap p ra isa l o f th e  c o n te n t o f  lana toside  

В  in  Iso la n id  and N eoadigan , a n d  o f g ito x in  in  d ig itox in .
V ario u s d ig itoxins o f  R ic h te r  an d  o th e r  m akes, fu r th e r  various ty p es  o f  Iso lan id e  and  

N e o a d ig a n  were com pared.
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Table IX

Content of u
N um ber glycosides deviation

Name and num ber of substance
of

deter-
capable of 

fluorescence.
deviation from mean

m ina- expressed о//оtious as gitoxin
% %

D ig itox in -R ich ter, p re p are d  b y  earlier tech n iq u e  I 8 9,45 +  1,4 
—  0,95 ±  0,63

D ig itox in -R ich ter, p re p a re d  by new technique V II 7 1,3 +  0,3 
—  0,15 ± 0 ,1 1

D ig itox in-R ich ter V II, p u rif ied  rep ea ted ly 3 0,85 ±  0,05 ±  0,03

D ig itox in -R ich ter, p rep ared  by new technique V III 9 1,15 +  0,35 
—  0,15 ±  0,15

D ig itox in  M erck IX 6 5,35 ±  0,65 ±  0,4

D ig itox in , V ychod. chem icny  zavod Pardubice-
+  0,5 
— 0,55

R y b itv i X 5 6,1 ±  0,35

N eoad igan-R ich ter X I 6 7,2 ± 0 , 4  
+  0,2 ±  0,33

« « X II 7 8,13 —  0,45 ±  0,26
« « X III 5 8,2 +  u,5 

— 0,1 ±  0,26

« « X IV 4 10,0 +  0,6 
—  0,85 ±  0,45

Iso lan id -R ich ter, p rep ared b y  new  technique X V 4 3,8 ±  0,3 
+  0,15 ±  0,16

« « « « « « X V I 4 3,6 —  0,4 
+  0,32 ±  0,16

« « « « « « X V II 4 3,45 —  0,25 ± 0 ,1 7
« « « « « « X V III 3 3,33 ±  0,22 ±  0,15

Iso lan id -R ich ter X V III , re p ea te d ly  purified 4 1,62 +  0,07 
— 0,11 ±  0,06

Iso lan id -R ich ter, p rep ared b y  new  technique X IX 6 3,1 +  0,05 
—  0,1

±  0,05

« « « « « « X X 6 3,1 +  0,2 
—  0,25 ± ;o ,i3

« « « « « « X X I 4 2,4 +  0,05 
—  0,1

±  0,05

« « « « « « X X II 4 2,35 0,25 
—  0,15 ±  0,11

« « « « « « X X III 5 2,13 +  0,14 
— 0,07 ±  0,06

« « « « « « X X IV 4 2,6 +  0,17 
—  0,15 ±  0,11

« « « « « « X X V 5 1,9 ±  0,15 ±  0,10
« « « « « « X X V I 3 2,76 +  0,07 

—  0,07 ±  0,04

« « « « « « X X V II 3 2,44 +  0,15 
—  0,09 ±  0,10

« « « « « « X X V III 3 2,2 +  0,2 
— 0,25 ±  0,17
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Д А Н Н Ы Е  К  Ф Л У О Р О М Е Т Р И Ч Е С К О М У  С Р А В Н И Т Е Л Ь Н О М У  И С С Л Е Д О В А Н И Ю  
Г Л Ю К О З И Д О В  «D IG IT A L IS  L A N A T A »

И . Дьенеш

( А н а л и т и ч е с к а я  л а б о р а т о р и я  Х и м и ч е с к о г о  з а в о д а  « Р и х т е р » ,  г . Б у д а п е ш т )

Поступило 26 мая 1955 г.

Р е з ю м е

А вто р о м  проведено ср ав н и те л ьн о е  исследование по интенсивности ф луоресценц ии  
« Iso lan id — R ichter»  (Л ан атозид  с) и «N eoadigan— R ich ter»  (Л ан атозид  А +  В - f  С), 
с о д е р ж а щ и х  малое количество л ан ат о зи д а  В , и д и ги то к си н а , содерж ащ его  ги токси н , 
о тн о си тел ьн о  интенсивности ф л у о р есц ен ц и и  ги то кси н а , изученной  противоточны м  р а з 
д ел ен и ем .

О п ределен и я  проведены  в среде с больш ой в язк о стью  (в смеси фосфорной кислоты  
и п р о п и л ен гл и к о н а  в отнош ении 4  : 3 по объему) при пом ощ и ф луором етра т и п а  Ц еи сс— 
П у л ь ф р и х а . Стандарт ф л у о р есц ен ц и и  — D ; цветоф и льтр  — L3 ; кю вета —  п роб ирки  
д и ам е тр о м  в 16 м м ; т ем п е р ат у р а  25 ±  0,2. В е р о я тн а я  погреш ность одного о п р е 
д е л е н и я  0 ,1 —0,4%  гитоксина.

П редлож ен н ы й  метод я в л я е т с я  пригодны м  д л я  ср авн и тел ьн о й  оценки  концент
р а ц и и  л а н а т о зи д а  В  в «Isolanid» и  в «Neoadigan», а  т а к ж е  со д ер ж ан и я  ги то к си н а  в 
д и ги т о к си н е .

П р и  тем пературе 0° Ц  у ж е  0 ,1 —0,4 гитоксина д ает  хорош о наблю даем ую  ф луо р ес
ц енци ю .

В  х оде  исследования бы ло ср ав н ен о  несколько  п р е п а р ат о в  гитоксина прои зво дства  
«Р и х тер »  и д р у ги х  заводов . П о л у ч ен ы  следую щ ие р е зу л ьт ат ы  : содерж ание ги то к си н а  в 
«D ig itox in  —R ichter», пол у ч ен н о м  при  старой производственной тех н о л о ги и , 
9 ,4 5 % , в  «Digitoxin -  R ichter» , п о л у ч ен н о м  при новой техн о л о ги и , — 1 ,3 % ; в послед
нем  ж е , после повторной о ч и стк и  — 0 ,85% . С одерж ани е гитоксина в «D igitoxin 
M erck» — 5 ,35%  и в «Digitoxin— V y ch o d  chem icny Z avod P a rd u b ice — R y b itv i 6 ,1 % .
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b
Содержание ланатозид В  в «Isolanid Richter», полученном путем старой 

технологии, является минимально 5,3% (выражено в гитоксине), в то время как про
дукт, полученный по новой технологии, содержит 3% ланатозида В , (выражая в гиток
сине), а после повторной очистки эго содержание понижается до 1,6%.

B E IT R Ä G E  Z U R  V E R G L E IC H E N D E N  F L U O R IM E T R IS C H E N  U N T E R S U C H U N G  
VON D IG IT A L IS  L A N A T A  GLYCOSIDEN

I .  Gyenes

( A na ly tische  A b teilung  der C hem ischen F a b r ik  G. Richter. Budapest)

Eingegangen am  26. M ai 1955

Z u s a m m e n f a s s u n g

Die In te n s i tä t  de r F luoreszenz von  w enig  L an a to s id  В en th a lten d em  Iso la n id -R ic h te r  
(L an a to s id  C) und  N eo ad igan-R ich ter (L an a to s id  A  +  В  +  C), sowie von G ito x in  e n th a lte n d em  
D ig ito x in  w urde  m it de r In te n s itä t  der F luo reszen z  v o n  durch  G eg en stro m v erte ilu n g  u n te r
su ch tem  G ito x in  verglichen.

D ie B estim m u n g en  w urden  in  einem  h o ch  v isk o sen  Medium m it e inem  P u lfrich -F lu o ri- 
m e te r  d u rc h g e fü h rt. R eagens : 4 + 3  R a u m te ilg em isch  von P h o sp h o rsäu re-P ropy leng lyco l. 
F lu o re sz en z stan d a rd  »D «, F arb en filter P u lfr ich  L  3, K ü v e tten  : R eagensg läser v o n  16 m m  
D u rchm esser, T e m p e ra tu r  : 25 +  0,2°.

D er w ahrschein liche m ittle re  F eh ler e in e r B estim m u n g  betrug  0 ,1—0,4 a b s . %  G itoxin .
D ie M ethode  k an n  zu r vergle ichenden  B e w e rtu n g  des Lanatosid  B -G eh a ltes  v o n  Iso la

n id  u n d  N eoad igan , sowie des G itox ingehaltes v o n  D ig itox in  gu t v e rw en d e t w e rd en .
Im  L aufe  d e r U n te rsuchungen  w urde die W ertb es tim m u n g  von v e rsch ied en en  D ig ito x in 

p rä p a ra te n  (von  R ich te r  und  anderen  F a b r ik a te n )  du rchgeführt.

I s tv á n  G y e n e s  B udapest, X ., C serkesz u 63.
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R eceived Ju n e  15, 1955*

I t  is a well know n fa c t th a t  w henever th e  ad m ix tu re  o f a n o th e r  com ponent 
to  a liqu id  results in  a low ering of th e  surface tension , th is  m u st be accom panied , 
according to  G ibbs’ e q u a tio n , b y  an  en richm en t of th is  v e ry  co m p o n en t in  the 
surface layer as com pared  w ith  th e  in te rio r  o f th e  m ix tu re . S ta te d  briefly , 
th e  substance is cap illa ry -ac tiv e  in  th e  so lu tion  in  q uestion . I t  is custom ary  
to  use th is concept o f  c a p illa ry -ac tiv ity  w ith o u t fu r th e r  re s tr ic tio n  also when 
i t  is no t th e  free surface o f th e  liqu id  b u t  th e  in terface  liq u id /so lid  w hich is 
concerned, i. e. w hen th e  adso rp tive  p roperties of a so lu tion  in  c o n ta c t w ith 
a solid adsorbent a re  d ea lt w ith . E xperience shows, th a t  in  th e  g re a t m a jo rity  
of cases it  is indeed  alw ays th e  sam e com ponen t of a b in a ry  m ix tu re  which 
concen tra tes on th e  solid surface. As know n, an  en richm ent o f  th is  k in d  m ay 
be detec ted  b y  eq u ilib ra tin g  w ith  th e  ad so rben t a m ix tu re  o f know n  com position 
in  w hich th e  in itia l m ole frac tion  of th e  com ponent in  q u e s tio n  is x 0, then  
separa ting  (by filte rin g  or cen trifug ing , e tc .) as m uch of th e  so lu tio n  as feasible, 
and  finally  determ in ing  th e  equilib rium  m ole fraction  x  in  th e  la t te r .  In  th e  case 
x  <[ Xq, it  follows th a t  th e  surface layer adhering  to  th e  a d so rb e n t is richer in 
th e  com ponent in qu estio n , i. e. th e  la t te r  is behaving  in  a cap illa ry -ac tive  
m an n er. I t  is also know n , how ever, th a t  th is  p rocedure does n o t  p e rm it de
te rm in a tio n  of th e  abso lu te  am ounts adso rbed  because g en era lly  we are  not 
ab le to  ascerta in  th e  a m o u n t o f  th e  o th e r com ponent in  th e  su rface  lay er.

As a lready  m en tio n ed , w ith  a given system  a d so rb en t/so lv en t, th e  
behav iou r of a so lu te  is in  m an y  in stan ces unequivocal, i. e. i t  m a y  exhibit 
e. g. cap illa ry -ac tiv ity  over th e  whole ran g e  of th e  co n cen tra tio n s  a tta in ab le . 
In  th e  case o f com pletely  m iscible pairs o f liqu ids, how ever, i t  o ften  happens 
th a t  a t the  one end  o f th e  com position range it  is one of th e  com ponen ts whereas 
a t  th e  o ther end i t  is th e  o th e r w hich is adsorbed  m ore s tro n g ly , i. e. ac tiv ity  
or in a c tiv ity  depend  on th e  com position o f th e  m ix tu re . In  F ig . l a  an d  lb , 
experim en ta l curves found  b y  BartELL [1 ] are  shown for m ix tu re s  o f benzene 
w ith  m ethanol an d  e th an o l, respective ly , on charcoal. Williams, fu rth er

L ecture  de livered  M ai 6, 1955
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Ostwald and  Izaguirre a n d  m ore recently  Bartell tr ie d  to  exp la in  such 
b e h a v io u r  b y  assum ing th a t  in  fac t bo th  com ponen ts are  sim ultaneously  a d 
so rb e d  o v er the  whole co m p o sitio n  range, each one accord ing  to  its  own ch arac 
te r is t ic  iso therm . The e q u a tio n s  resulting from  th e  com bination  o f th e  im  
d e p e n d e n t individual iso th e rm s  can indeed, b y  p ro p e r choice of th e  constan ts , 
b e  f i t t e d  to  give the  a l te rn a tio n  o f positive an d  n eg a tiv e  ap p a ren t adso rp tion .

I t  h a s  b een  poin ted  ou t p re v io u s ly  [2 ] th a t  such  e q u a tio n s  can n o t be consider
ed  q u ite  sa tisfac to ry  because  th e y  assume in d e p e n d e n t adso rp tio n  of th e  com 
p o n e n ts .

O n inspection of th e  cu rv es  o f  Fig. 1 a s tr ik in g  s im ila rity  becom es ap p a ren t 
to  th e  cu rves which re su lt w h e n  p lo tting  th e  d ifference o f th e  mole frac tions 
o f  v a p o u r  and  liquid phase ( у — x )  of azeotropic m ix tu re s  ag a in s t thecom position  
( x )  o f  th e  liqu id . In  th is  case t h e  change of sign occurs a t  th e  azeotropic com 
p o s itio n . T he system s o f F ig . l a  a n d  lb  in  fac t fo rm  azeo tropes, th e  azeo trop ic  
c o m p o s itio n  a t 25° lying a t  ж =  0,55 in  the case o f th e  sy s tem  benzenem ethano l 
a n d  a t  x  =  0,30 in  th a t  o f th e  sy s te m  benzene-ethano l (x  be ing  th e  mole frac tio n  
o f  th e  alcohols). This ana logy  su g g ests  an exp lan a tio n  o f  th e  course of th e  ad so rp 
tio n  cu rv e s  along the  sam e lines a s  in  th e  case o f azeo tropes. As know n, azeotropes 
a p p e a r  as a consequence o f  p o s itiv e  or negative d e v ia tio n s  from  R a o u l t ’s law , 
p ro v id e d  th e  fugacities o f  th e  tw o  pure com ponents are  n o t too  d ifferen t. O ur 
s ta r t in g  p o in t for th e  fo llow ing discussion is th e re fo re  th e  assum ption  th a t  th is  
sa m e  th e rm o d y n am ic  b e h a v io u r  is responsible also  fo r th e  change of sign in  
th e  ca se  o f  adsorption . I n  o rd e r  to  draw  concre te  conclusions from  th is  a s 
su m p tio n , a  concrete u n d e r ly in g  p ic tu re  of a d so rp tio n  on  solid surfaces m u st 
be fo rm e d . This picture is as fo llow s. In  the  u n im o lecu la r liq u id  layer ad jo in ing  
th e  a d so rb e n t surface, th e  p r im a ry  difference in  s ta te  as com pared  w ith  th e
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in te rio r  o f th e  liq u id  lies in  th a t  th e  m olecules have  fewer neighbours o f liqu id  
m olecules, b u t th e y  are  s tay in g  in stead  in  th e  p o te n tia l field o f th e  so lid  surface. 
As a consequence, th e  energy  s ta te  o f th e  m olecules being in  co n tac t w ith  th e  
su rface is d ifferen t from  th a t  p revailing  in  th e  in te rio r of th e  liq u id  even in  
th e  case of a p u re  liqu id . S ta te d  o therw ise, in  th e  surface lay er th e  a c tiv ity  
o f th e  pure  liq u id  has an  a lte red  value w hich could be described b y  a su itab le  
a c tiv ity  coefficient. F o r th e  following equ ilib rium  calculations, how ever, it 
seem s m ore conven ien t to  ad d  a su itab le  te rm  Afi° (of negative sign) to  th e  
chem ical p o ten tia l /1 ° charac teris tic  o f the  in te rio r  o f the  liqu id . O n th e  as
su m p tio n  th a t  th e  in te rac tio n  of one species o f m olecules w ith  th e  ad so rb en t 
surface is in d ep en d en t o f w heth er th e ir  n ea rest liqu id  neighbours are o f  th e  sam e 
o r o f a n o th e r species, th e  basic value o f th e ir  chem ical po ten tia l m a y  be  p u t 
as being  a lte red  b y  th e  sam e A/un also in  th e  case of a m ix tu re . O w ing to  th e  
d iffe ren t s tre n g th  o f in te rac tio n , th is  zl/i° w ill o f course no t be, in  general, 
th e  sam e for th e  tw o com ponents o f th e  m ix tu re . F o r th e  adsorp tion  eq u ilib riu m , 
th e  following se t o f equ a tio n s resu lts  from  th is  conception :

. Z n a i = ? l  +  ̂ 1  + lna \
RT 1 R T  T

A ,
RT

. fl 2 +  M  
Ы а* =  RT  + ln(i2

w here th e  a s ta n d  fo r th e  ac tiv ities in  th e  in te rio r  o f th e  liqu id , the  a' fo r those 
in  th e  in terface  lay e r, th e  indices referring  to  th e  tw o com ponents.

In  th e  case o f  idea l m ix tu res of liqu ids, th e  activ ities o f th e  com ponen ts 
are eq u a l to  th e ir  m ole frac tions. A dsorp tion  will be determ ined  o n ly  b y  th e  
A /л0 values an d  as a consequence, th e  com ponen t w ith  s tro n g er in te ra c tio n  
w ith  th e  surface w ill prove cap illa ry -ac tive  th ro u g h o u t th e  en tire  com position  
range. In  th is  case, nam ely , conditions o f equ ilib rium , for each in d iv id u a l 
com ponen t, will be as follows :

/* 1 
RT +  4 1  —  *)

/ '! +  A A
R T

+  ln ( l  — x ')

И2
R T

Inx  = /<2 + A / ‘2 
R T

( 2)

w here x  denotes th e  mole frac tion  of com ponen t 2  inside the  liqu id  a n d  x ' th a t  
in  th e  in terface lay er. B y  su b trac tin g  one eq u a tio n  from  th e  o ther an d  e lim ina ting  
logarithm s :

1 -  : • exp
-  V 2I

R T 1 -  ж' (3)
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w hence

L e t us suppose th a t  i t  is com ponent 2 w hich  is m ore stro n g ly  adso rb ed . 
This m e a n s  th a t  A)x\ is o f a g rea te r  negative va lu e  th a n  A/xf, hence th e  ex p o n en t 
is p o s itiv e  a n d  th e  ex p o n en tia l g rea te r th a n  u n ity . F ro m  (3) it  th e n  im m ed ia te ly  
fo llow s t h a t  (except for th e  lim its  0  an d  1 ) x ' x  in  th e  en tire  co n cen tra tio n  
ra n g e , i. e. i t  is indeed  com ponen t 2  w hich co n cen tra tes  on th e  in te rface . 
T he ’’ad so rp tio n -iso th e rm ” (4), on th e  o th e r  h a n d , is obviously a fu n c tio n  
o f th e  L a n g m u i r  ty p e  w ith  an  in itia l slope e q u a l to  th e  expo n en tia l in  th e  
n u m e ra to r  an d  ending w ith  th e  value x  =  1  w hen  x  =  1 , th e  la t te r  re su lt 
be in g  o b v io u sly  in  accordance  w ith  th e  p h y sica l p ic tu re  u n d erly in g  our 
ca lc u la tio n s .

I n  th e  case of non ideal liq u id  m ix tu res  d ev ia tio n s from  id ea lity  m a y  be 
a c c o u n te d  for, as a f irs t ap p ro x im atio n , b y  th e  sym m etrica l form ulae derived  
for th e  so-called  regu lar m ix tu res . As know n, th e  ra tio n a l a c tiv ity  coefficients 
o f  th e  com ponen ts in  th is  case are  :

In f ,  =  q x 2 an d  ln f2 =  <;(1 — x )2 (5)

w here q is a co n stan t (a t a g iven tem p era tu re ) ch a rac te ris tic  o f th e  in te ra c tio n  
b e tw een  th e  tw o liqu id  com ponents. A ccording to  s ta tis tic a l m echanics [3], 
h o w ev er, th is  q is p ro p o rtio n a l to  w hat m ay  be te rm e d  th e  coord ination  n u m b er 
o f a  m o lecu le , i. e. to  th e  average  num ber o f n e a re s t neighbours. This n u m b er 
is o b v io u s ly  sm aller in  th e  su rface layer. A  ro u g h  estim ate  o f th is  decrease 
m a y  b e  m ad e  on th e  following lines. S im ilarly  as in  th e  case of the  u su a l d e riv a tio n  
o f E Ö T V Ö S ’ ru le  concerning surface tension , each  m olecule m ay  be im ag ined  
to  b e  com prised  in  a cube. In  th e  in te rio r  o f th e  liq u id  th ere  are 26 cubes im 
m e d ia te ly  su rround ing  each cube (those w ith  com m on corners included), w hereas 
in  th e  su rface  layer th e re  are  on ly  17, i. e. less b y  9 of them . A ccordingly , we 
m a y  p u t  forw ard  th a t  th e  c o n s tan t c h a ra c te ris tic  o f th e  in te ra c tio n  in  th e  
su rfa c e  la y e r  is q ' =  0,654q.*

* T h is  e stim a te , ro u g h  as i t  is, ap p ears n ev erth e le ss  to  be  m ore or less re liab le , as co n 
c lu d ed  a lso  fro m  th e  fa c t th a t  i t  y ields a  value  o f 26/9 <=« 2,9 fo r th e  ra tio  surface-energy /energy  
o f  e v a p o ra tio n  (Stefa n ' s ru le), w h ich  is th e  sam e as t h a t  d e riv ed  by  m ore rigorous con sid era tio n s 
(see e .g . A . E u c k en , L eh rb . d. chem . P h y sik , 3rd ed ., I I ,  1197, Leipzig, 1949). A s p o in ted  
o u t  b y  H il d e b r a n d  (S o lub ility  o f  N onelec tro ly tes , 3rd ed ., 404), th e  conception  o f close p acked  
m o le c u la r  spheres yields 4 fo r th is  ra tio , w hich  n u m b er a p p ea rs  to  be too h igh  a  va lue  fo r no rm al 
liq u id s . A ccord ing  to  h im  th is  m ay  b e  due to  a ce rta in  deg ree  o f  in te rac tio n  ex isting  also be tw een  
m ore  d i s ta n t  neighbours. A p p a ren tly  b y  considering  m o lecu la r cubes w ith  com m on corners 
to  b e  lik ew ise  neighbours we h av e  h ap p en ed  to  ta k e  in to  acco u n t th e  m ore d is ta n t ne ig h b o u rs 
to  a b o u t  j u s t  th e  r ig h t e x te n t.
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These being settled, the thermodynamical condition of equilibrium 
between the interior of the liquid and the interfacial layer can be directly 
written as follows :

| |  +  H I  - x )  +  9л2 =  *** +  M l  -  * ') +  0,654 q x-  (6)

| |  +  In x  +  g (l -  *)» =  ^  1̂  +  In x ' +  0,654 9(1 -  x ' f  (7)

Expanding the squared terms in (7) and subtracting (6), the resulting equation 
can be rearranged to give a somewhat simpler relation between x  and x ’ :

9 +  A,M r t '112 +  1« i ^ L x  —  21x  = 0 ,6 5 4  9 - f  In i ^ _ x , — 2 ■ 0 ,6 7 4  q x ' (8)

or

0,346 9 +  +  In  — 29* =  i ~ ~ p  —  l ' 308 4X' (9)

It is obvious that the change in sign shown in Fig. 1 can occur only if 
the adsorbabilities of the two pure components are practically equal. Thus 
for the purposes of the following informative calculations the second term on 
the left side of (9) may be neglected. Nevertheless, no concrete calculations 
can be made without the knowledge of q.

The quantity q, being a measure of deviations from R a o l t l t ’s law, can 
be determined from vapour pressure data and, most conveniently, from the 
relative activities (a =  p ! p n) at x — 0,5. In the case of truly regular mixtures 
the activities of both components should have the same value at this point. 
As this symmetry is never met in the case of real mixtures, the most convenient 
way to approximate with symmetric formulae is to take the algebraic mean 
of the two activities at x  — 0,5. In the case of the pair benzene-ethanol, for 
instance, the activities at 25° in the equimolal mixture being tq =  0,8616 and 
a2 =  0,7000 (the two activity curves are intersecting at about x  =  0,65, whilst 
the maximum vapour pressure, corresponding to the azeotrope, lies at about 
x  =  0,3 ; thus the mixture is far enough from being symmetrical), the mean 
0,781 can be used. From the general equation

ln (a /x)  
Ч =  ( 1 - х У

( 10)

valid for regular mixtures, we get q =  1,784, when substituting a  =  0,781 
and x  =  0,5. Thus for the determination of equilibrium values of x '

------------ 3,568* =  In  -  2,333*'
1 —  ж 1 —  ж

0,617 +  ln ( П )
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is obtained from (9), if  the individual adsorbabilities are assumed to have the 
same value. Using this equation, the calculated values of x ' ,  corresponding to 
various assumed values of x  are as follows :

ж =  0,1 0,2 0 ,3  0,4 0,5 0 ,6  0,7 0,8 0,9
ж' =  0,180 0,327 0 ,421  0,470 0,500 0 ,529  0,578 0,672 0,820

The course of the function (x '—x) against the value of x  as represented

Fig. 2

by these numbers, is shown by  curve I in Fig. 2. Obviously, the trend of this 
curve is qualitatively the same as that of the curves in Fig. 1.

It is to be noted that the qualitative trends are similar for any positive 
value of q (but, as is well known, in the case of completely miscible pairs q  
cannot exceed 2), it is but the extent of deviations which is dependent on its 
magnitude. It is of particular interest that, as a consequence of the supposed 
symmetry, the change in sign always occurs at x  =  0,5 and on both sides of 
this value it is always the component with the smaller mole fraction which 
appears enriched in the surface layer. The two curves in Fig. 1 bear out the 
validity of this latter statement. The order of sequence should be of course 
reversed if q were negative, though no experimental data could be found for 
such systems.

As a further improvement, account could be taken of the term on the 
left hand side of (9) representing the difference of adsorbabilities. Curve II 
in Fig. 2 shows how curve I modifies for the case А ц \  — Af/,  ̂ =  -j- 0,5 R T .  
As already pointed out, a positive difference means that on coming into contact 
with the adsorbent, the activity of component 2 decreases to a greater extent
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than that of component 1, i. e. the adsorbability of the former is assumed to 
be greater. It may be seen directly from the figure that in this case the interface 
layer appears indeed considerably enriched with respect to component 2 almost 
throughout the entire composition range, with the exception of the right hand 
end where, although to an almost imperceptible degree, some negative adsorption 
takes place. Curve III refers to the case when, with only the sign reversed 
the same value for the difference of adsorbabilities is assumed, i. e. in this case 
component 1 is the one which is adsorbed stronger. The absolute value of the 
difference being taken the same, the two curves are symmetrical to one another 
relative to the ’’center” of curve I.

Naturally, the scope of the above calculations does not permit more than 
to offer a qualitative explanation of the behaviour shown in Fig. 1. In any 
practical case, however, it is by no means easy to predict the consequences 
a given deviation of the individual activities from the symmetrical behaviour 
will have on the interactions between the liquid molecules in the interfacial 
layer. The mere consideration of a simple change of the co-ordination number 
would hardly suffice in this case, the relative magnitudes and orientations of 
the molecules being certainly of increased importance. In the case of the system 
benzene/ethanol/charcoal e. §. (Fig. l /а), the change of sign of the apparent 
adsorption occurs at 0,2 mole fraction of the alcohol. Hence the adsorption 
of benzene may appear to be somewhat stronger. This had to be reflected by 
the magnitudes of the heats of wetting of the pure liquids but, no such data 
being available for the charcoal used, the difference in the adsorbabilities can
not be ascertained. Anyhow, it is remarkable that the asymmetry of the liquid 
mixture alone lies in the opposite sense (as mentioned above, the activity 
curves of the two components intersect at the value 0,65 of the mole fraction 
of alcohol), thus the two effects appear to be opposed in character to each other. 
If systematic experimental investigations were carried out on a possibly great 
number of similarly behaving liquid pairs, along the lines indicated by the 
above theoretical considerations, the present calculations could presumably 
be extended to real systems as well. The correctness of the underlying basic 
picture seems, however, to be satisfactorily supported even by the few data 
available at present.

In connection with the present calculations it may be noted that Sc h u - 
c h o w i t z k y , further B e l t o n  and E v a n s , then G u g g e n h e i m  and more recently 
H i l d e b r a n d  [4] have published calculations based on similar principles, 
concerning the tension of the free surface of binary liquid mixtures. According 
to the latter author condition of equilibrium between the interior of the liquid 
and the surface layer is, for each of the two components :
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and

J*2
R T

In a ,  = /4  +  (У a —  V ) Z 2
R T

I па2 (13)

w here a 1 and a2 are the re la tive  activities in th e  interior of the solution, y x and  
у 2 th e  surface tensions o f  th e  pure liquids, H 1 and their molar surfaces 
(m ore correctly partial m olar surfaces), у  is th e  surface tension o f th e  g iven  
m ixtu re and a[  and a 2 are th e  relative activ ities in  the surface layer referred 
to  a hypothetical state o f  the pure liquids in w hich  their surface tensions were 
eq u a l to  that of the g iven m ixture.

I t  is obvious that th e  above equations are o f  th e  same type as equations (1). 
For reasons inherent in  th e  nature of the problem , however, expressions (12) 
and (13) contain the change o f  the molar surface free energy instead o f our А[л°.  
A s a consequence, when try in g  to apply th ese formulae to the calculations 
o f  e ith er  the dependence o f  surface-tension on concentration or of the com po
sition  o f  the surface-layer, exp licit occurrence o f th e  molar surface areas cannot 
be avo id ed , not even if, for th e  sake of sim p licity , the surface areas occupied  
b y  th e  individual com ponents are assumed to  be equal. This, evidently , is a 
consequence of the fact th a t th e  fraction of th e  surface tension (or more precisely  
o f  th e  excess free energy per u n i t  area) referred to  a single molecule depends 
on th e  area occupied b y  th is m olecule. On the other hand the change o f potentia l 
in th e  force field of the adsorbent being independent of this area, our above  
ca lcu la tion s could assum e sim pler forms. I t  m u st be remembered, how ever, 
th a t  th is  m ay be true on ly  so far as spherical sym m etry  of the m olecules m ay  
be presum ed, i. e. when no account has to  be tak en  o f possible orientations 
at th e  interface ; such orientations would change the coordination num ber 
as w ell as the interactions o f  neighbours, as compared with the interior of 
th e  liqu id .

SUMMARY

B a s e d  o n  t h e  t h e r m o d y n a m i c a l  t h e o r y  o f  i d e a l  a n d  r e g u l a r  l i q u i d  m i x t u r e s ,  c a l c u l a t i o n s  
o f  a  g e n e r a l  c h a r a c t e r  c a n  b e  m a d e  c o n c e r n in g  t h e  a d s o r p t i o n  o f  t h e  i n d i v i d u a l  c o m p o n e n t s  
o f  l i q u i d  m i x t u r e s  o n  s o l i d  a d s o r b e n t s ,  o r  s t a t e d  m o r e  p r e c i s e l y ,  i t  i s  p o s s i b l e  t o  d r a w  q u a n t i 
t a t i v e  c o n c l u s i o n s  a s  t o  t h e  d i f f e r e n c e s  i n  c o m p o s i t i o n  b e t w e e n  t h e  i n t e r i o r  a n d  t h e  i n t e r f a c e -  
l a y e r  o f  t h e  l i q u i d .  On t h e  a s s u m p t i o n  t h a t  a s  a  c o n s e q u e n c e  o f  t h e  p r o x i m i t y  o f  t h e  s o l i d  s u r f a c e ,  
t h e  a c t i v i t y  o f  e a c h  c o m p o n e n t  i s  d e c r e a s e d  b y  a  c h a r a c t e r i s t i c  d e f i n i t e  f a c t o r ,  f o r  i d e a l  m i x t u r e s  
i t  i s  f o u n d  t h a t  t h e  c o m p o n e n t  e x h i b i t i n g  a  s t r o n g e r  i n t e r a c t i o n  w i t h  t h e  s u r f a c e  s h o u l d  c o n 
c e n t r a t e  i n  t h e  i n t e r f a c i a l  l a y e r  t h r o u g h o u t  t h e  e n t i r e  r a n g e  o f  c o m p o s i t i o n s .  In  t h i s  c a s e  t h e  
m o l e  f r a c t i o n  i n  t h e  i n t e r f a c e  l a y e r  a s  a  f u n c t i o n  o f  t h e  m o l e  f r a c t i o n  i n  t h e  l i q u i d  c a n  b e  d e 
s c r i b e d  b y  a n  e q u a t i o n  o f  t h e  L a n g m u i r  t y p e ,  w h e r e  t h e  i n i t i a l  s lo p e  is  a  B o iT Z M A N N - f a c to r ,  
w i t h  t h e  d i f f e r e n c e  o f  t h e  i n t e r a c t i o n  p o t e n t i a l s  i n  t h e  e x p o n e n t .  W h e n  a s s u m i n g  t h e  l i q u i d  
t o  o b e v  t h e  l a w s  o f  r e g u l a r  m i x t u r e s  a n d  t h e  i n t e r a c t i o n  p o t e n t i a l s  b e t w e e n  a d s o r b e n t  a n d  s o l u t e  
t o  b e  f o r  b o t h  c o m p o n e n t s  p r a c t i c a l l y  e q u a l ,  t h e n  f o r  p o s i t i v e  d e v i a t i o n s  f r o m  i d e a l  b e h a v i o u r ,  
i t  i s  f o u n d  t h a t  a t  e q u i m o l a r  c o m p o s i t i o n  t h e r e  i s  n o  c h a n g e  o f  c o n c e n t r a t i o n  i n  t h e  i n t e r f a c i a l  
l a y e r ,  w h e r e a s  i n  t h e  r e s t  o f  t h e  c o m p o s i t i o n  r a n g e  t h e  c o m p o n e n t  w i t h  l o w e r  m o l e  f r a c t i o n  
i n v a r i a b l y  c o n c e n t r a t e s  a t  t h e  i n t e r f a c e .  T h u s ,  t h e  a p p a r e n t  a d s o r p t i o n  c h a n g e s  s i g n  b e t w e e n  
t h e  t w o  c o m p o s i t i o n  r a n g e s .  T h i s  i s  i n  a c c o r d a n c e ,  a m o n g  o t h e r s ,  w i t h  t h e  o b s e r v a t i o n s  o f
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B a r t e l l  and  co-w orkers on  benzene-m ethanol and  ben zen e-e th an o l m ix tu res  in  c o n ta c t w ith  
charcoal. — If, besides assum ing  re g u la rity , a v a lu e  com p arab le  w ith  R T  rep resen tin g  th e  
d ifference of th e  in te ra c tio n  p o ten tia ls  o f th e  tw o co m p o n en ts  w ith  th e  a d so rb en t, is ta k e n  
likew ise acco u n t of, en rich m en t o f th e  com ponent e x h ib itin g  stro n g er in te rac tio n  becom es 
in  general m uch  m ore pronounced . W ith  th e  increase o f th is  d ifference th e  change o f sign of 
a d so rp tio n  is ra p id ly  sh ifted  to w ard s h igher m ole frac tio n s o f  th e  com ponent show ing stronger 
in te rac tio n  an d , as a  re su lt, its  n egative  ad so rp tion  soon  becom es p rac tica lly  im percep tib le .
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ЗАМЕЧАНИЯ ОТНОСИТЕЛЬНО АДСОРБЦИИ КОМПОНЕНТОВ БИНАРНЫХ
ЖИДКИХ СМЕСЕЙ

Г. Шай
(Кафедра физической химии Технического университета, г. Будапешт)

Р е з ю м е

На основе термодинамической теории идеальных и регулярных жидких смесей 
возможно провести теоретические расчеты относительно того, каким образом адсорби
руются на поверхности твердого адсорбента отдельные компоненты жидкой смеси, или 
иначе, насколько отличается состав поверхностного слоя жидкости от состава внутри 
жидкости. Если предполагать, что соседство твердой поверхности понижает химический 
потенциал каждого компонента с характерным для данного компонента определенным 
значением, то для идеальных смесей получается, что в случае серии разных составов 
обогащается тот компонент в поверхностном слое, который имеет более интенсивное 
взаимодействие с поверхностью. В этом случае зависимость молярной доли компонента 
в поверхностном слое от молярной доли в жидкости описывается уравнением Лангмуира, 
начальный наклон касательной которого является фактором Больцмана, образованным 
разницей взаимных потенциалов.

Если принять законы регулярных смесей действительными для жидкости и пред
положить, что потенциалы взаимодействия двух компонентов являются практически 
идентичными адсорбенту, то в случае положительного отклонения от идеальности полу
чается, что состав эквимолекулярной смеси не изменяется на поверхности, а на двух раз
ных сторонах от этого состава на поверхности концентрируется всегда тот компонент, 
молярная доля которого в смеси меньше. Таким образом, кажущаяся адсорбация меняет 
знак в полном концентрационном интервале. Это соответствует наблюдениям Бартеля 
и его сотрудников на активном угле в случае адсорбации смесей : бензол-метиловый 
спирт и бензол-этиловый спирт.

Если предположить, что смесь регулярна, и принять еще во внимание соизмери
мую со значением разницу между потенциалами взаимодействия двух компонентов с 
адсорбентом, то обогащение компонента с большим взаимодействием является вообще 
гораздо больше, и изменение знака адсорбции передвигается к более большим молярным 
долям этого компонента, отрицательная же адсорбция скоро становится практически 
незаметной.

1 9  A cta Chimica X / l— 3
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B E M E R K U N G E N  Z U R  A D S O R P T IO N  D E R  K O M PO N E N T E N  
B IN Ä R E R  FL Ü S SIG K E IT SG E M ISC H E

G. Schay

(Lehrstuhl für physikalische Chemie der Technischen Universität, Budapest)

Eingegangen am 15. J u n i 1955.

Z u s a m m e n f a s s u n g

A u f  G rund  der th e rm o d y n am isc h en  T heorie id ea ler u n d  reg u lä rer F lüssigkeitsgem ische  
sc h e in t es m öglich, p rinzip ielle  B e rech n u n g en  d u rch zu fü h ren  ü b e r den V organg d e r A d so rp tio n  
d e r e in ze ln en  K om ponenten  v o n  F lüssigkeitsgem ischen  a n  d e r O berfläche feste r A d so rb en tien , 
bzw . ü b e r  das Mass in  w elchem  d ie  Z usam m ensetzung  d e r a n  die O berfläche g ren zen d en  S ch ich t 
v o n  d e r  des F lüssigkeits innern  ab w eich t. A u f G rund  d e r A nnahm e, w onach  d ie N äh e  einer 
fe s ten  O berfläche  die A k tiv itä t  e in e r jed e n  K om ponen te  u m  einen  fü r sie ch ara k te ris tisch e n  
F a k to r  h e rab se tz t, folgt im  F a ll id ea le r  G em ische, dass, u n ab h än g ig  vom  M ischungsverhältn is, 
in  d e r  O berflächensch ich t d u rc h au s  jen e  K o m p o n en te  an g ere ich ert w ird , die s tä rk e re  W echsel
w irk u n g  m it der O berfläche au fw eist. D er M olenbruch in  d e r  O berflächensch ich t als F u n k tio n  
des M olenbruchs in  der F lü ss ig k e it w ird  in  diesem  F a ll d u rc h  eine K u rv e  vom  LANGMUiKschen 
T y p  b esch rieben , deren  an fäng liche  R ich tu n g sta n g en te  d u rc h  d en  m it de r D ifferenz d e r  W echsel
w irk u n g sp o ten tia le  geb ilde ten  BOLTZMAN-Faktor gegeben ist.

N im m t m an an , dass d ie R eg eln  d e r reg u lären  M ischungen fü r  die F lü ss ig k e it gelten , 
h in g eg en  das P o ten tia l de r W echse lw irkung  be ider K o m p o n en ten  m it dem  A d so rb en ten  p ra k 
t is c h  g le ich  gross ist, so e rg ib t sich  bei p o sitiv en  A bw eichungen  von  dem  id ea len  V erh alten , 
d ass d ie  Z usam m ensetzung e ines äq u im o laren  Gem isches a u f  der O berfläche u n v e rä n d e rt  
b le ib t,  w äh ren d  au f beiden  S e iten  dieses Z u sam m ensetzungspunk tes im m er die K o m p o n en te  
m it  d e m  k leineren  M olenbruch sich  a n re ich e rt. D ie scheinbare  A dsorp tion  e rle id e t dem gem äss 
in  d e r  M ischungsreihe e inen  V orzeichenw echsel. D iese T a tsa ch e  is t  in  vollem  E in k la n g  m it 
d en  z. B .  von  B a h t e l l  u n d  M ita rb e ite rn  a n  A ktivkohle  bei G em ischen B enzo l-Ä thano l sowie 
B enzo l-M ethano l b eo b ach te ten  E rsch ein u n g en . W enn  — n e b s t der A nnahm e d e r  R egu lari- 
t ä t  — a u ch  noch ein m it R T  v e rg le ich b a re r U n tersch ied  zw ischen dem  P o te n tia l d e r  W echsel
w irk u n g  d e r K om ponenten  m it d e m  A d so rb en ten  b e rü ck sich tig t w ird , so zeigt d ie K o m p o n en te  
m it  d e r  s tä rk e ren  W echselw irkung  allgem ein  eine w esen tlich  höhere A n re icherung , u n d  de r 
V o rzeichen  Wechsel in  de r A d so rp tio n  w ird  m it de r E rh ö h u n g  des U ntersch iedes ra sc h  gegen 
d ie h ö h e ren  M olenbrüche d ieser K o m p o n en te  verschoben , so dass die neg ativ e  A d so rp tio n  
b a ld  p ra k tisc h  u n b em erk b ar w ird .

P ro f. Dr. Géza S c h a y  B u d ap est, X I ., Sztoczek u . 2.



BEITRAG ZUR HYDROLYSE DES SCHWEFELS 
UND ZUR CHEMIE DER POLYSULFIDE

E . Sc h u l e k , E . K őrös und L. Maros

( In s t i tu t  f ü r  analytische u n d  anorganische Chemie der L . Eötvös Universität, B udapest)  

E ingegangen  am  4. S e p tem b e r 1955*

W ird in  einem  m it R ückflussküh ler verseh en en  A p p ara t (Vgl. A bb . 1.) 
fein  gepu lverte r Schwefel m it W asser g ekoch t, so w ird  nach v e rh ä ltn ism ässig  
k u rzer Z eit der u n te re  Teil des K ühlers von  e inem  feinen weissen Schw efelbelag 
überzogen. L ässt m an  n u n  das W asser des R ü ckflu ssküh le rs ab , h ä lt  m an 
a lle in  den  zum  R ü ck flu ssk ü h le r parallel g esch a lte ten  zw eiten  v e rtik a le n  
K ühler in  R etrieb , und  d as  aus dem  Schwefel u n d  W asser b estehende G em isch 
w eiter im  Sieden, so verschw indet ba ld  d e r im  R ückflu ssküh le r abgelagerte  
Schw efelbelag u n d  e rschein t an  der W and des zw eiten , in B etrieb  g eha ltenen  
K ühlers w ieder. G leichzeitig  kann  im D es tilla t Schw efelw asserstoff u n d  im  
D estillierkolben  schw efelige Säure nachgew iesen w erden.

D er G rund fü r diese seit langem  her b e k a n n te  und  bei S ied e tem p era tu r 
d eu tlich  w ahrnehm bare, jedoch  bisher k au m  g e k lä rte  E rscheinung [1] is t in  
der H ydrolyse des Schwefels zu suchen, obschon n ach  Jones [2 ] in  geringem  
Masse auch des Schwefel m it dem  W asserdam pf überd estillie rt. Von Calcagni 
[ 3] w ird die H ydro lyse  des Schwefels — ohne jed o ch  die E rscheinung besch rie
ben  zu haben  — durch  die folgende R eaktionsg le ichung  w iedergegeben :

3 S +  2 H 20  =  S 0 2 +  2 H 2S (1)

Diese G leichung s tim m t m it den Ergebnissen d e r von  Gelis [4 ] und  MyerS [5 ] 
schon viel frü h er in  e inem  Bom benrohr, be i 400° durchgefüh rten  V ersuchen 
gu t überein. Ü ber 400° zerfä llt der Schw efelw asserstoff in  Schwefel u n d  W asser
sto ff, und  so ergeben  sich als R eak tio n sp ro d u k te  allein  S 0 2  und  H 2.

Von MYERS [6 ]  w ird  die zwischen dem  Schw efel und  W asserdam pf v e r
laufende R eak tion  du rch  die folgende G leichung beschrieben :

3 H 20  +  4 S =  H 2S20 3 +  2 H 2S (2)

G enann ter A u to r b em erk t aber, dass im  L aufe  d er R eak tion  auch  m it der 
E n ts teh u n g  von  Schw efelverbindungen k o m p liz ie rte re r Z usam m ensetzung  
(H 2 S5 0 6) gerechnet w erden m uss. Ähnliches lä s s t sich aus der A rbeit von Cross

* V orgetragen  von  E . Sc h u l e k  am  26. M ai 1955.

19*
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u n d  H lG GIN [7] en tnehm en , w orin  d er V erlau f der prim ären  R e a k tio n  d u rch  
die G le ich u n g  (1) beschrieben w ird . N ach  Zieler  [8 ] reagieren  d er im  B o m b en 
ro h r  a u f  150° erh itz te  W asse rd am p f u n d  der Schwefel m ite in an d er n a c h  der 
R eak tio n sg le ich u n g  (2). Die zw ischen dem  Schwefel u n d  W asserdam pf v o r  sich 
g eh en d e  R eak tio n  w urde in  A b h än g ig k e it vom  pH -W ert des M edium s d u rch  
Ch erbuliez  und Weibel [9 ] u n te rsu c h t. In  e inem  n eu tra len  M edium  u n d  
u n te r  100° w urden von  d iesen  A u to ren  ähn liche R esu lta te  e rh a lte n . U n te r  
p H  5 z e rse tz t sich das T h io su lfa t u n te r  B ildung  von Schwefel u n d  Schw efel
d io x y d . N ach  den U n te rsu ch u n g en  von  Schüler u n d  KŐRÖS [10] so ll ü b e r 
p H  7, b e i p H  9, schon auch  m it d e r B ildung von  P o lysu lfiden  gerechnet w erden . 
N ach  L ew is , Randall u n d  BicHOWSZKY [11] s te llt sich bei T em p era tu ren  von 
u n g e fä h r  100—200° zw ischen dem  Schwefel u n d  dem  W asserdam pf im  S inne 
d e r  R eak tionsg le ichung  (1) e in  G leichgew icht ein. S p ä te r w urde der Schw efel von  
BiGHOWSZKY [12 ] m it einem  grossen Ü berschuss an  W asser 60 T age la n g  in  
e in em  Q u arzro h r bei einer T e m p e ra tu r  von  260° reag ieren  gelassen. N ach  den 
U n te rsu c h u n g e n  dieses F o rsch ers  k a n n  die to ta le  U m setzung  des Schw efels 
d u rc h  d ie  folgende R eak tio n sg le ich u n g  beschrieben  w erden :

4 S +  4 H 20  =  3 H 2S +  H 2S 0 4 (3)

E s k a n n  im allgem einen festg este llt w erden , dass die A rb e iten  ü b e r  die 
H y d ro ly se  des Schwefels an  d e r A nzah l äusserst gering sind. In  einzelnen A rb e iten  
v o n  v e rw a n d te m , jedoch n ic h t iden tischem  G egenstand  tau ch en  die a u f  den 
M ech an ism u s der H ydro lyse bezüglichen  D a te n  als durch  q u a n tita tiv e  U n te r
su c h u n g e n  n u r  ungenügend u n te rs tü tz te n  V orstellungen  auf. A usser d en  v o r
e rw ä h n te n  A rbeiten sollen n och  die A rbe iten  von  Bassett u n d  D urrant [13 ] 
u n d  d ie  v o n  Martin [14] e rw ä h n t w erden. G enann te  A utoren  m einen , die 
p r im ä re  R eak tion  könne d u rc h  G leichung (4) beschrieben w erden . N a c h  der 
A n s ic h t d ieser A utoren w erden  d ie  R eak tio n sp ro d u k te  H 2S und  H 2 S 0 2  in  sau rer 
L ö su n g  zu  Sulfit, Schwefel u n d  Sulfid , in  a lkalischer Lösung dagegen zu P o ly su lfid  
u n d  T h io su lfa t um gesetzt. V on GrÜn e r t [15] w ird  die prim äre E n ts te h u n g  von 
H 2 S 0 2  [G leishung (1 ) ] fü r  die w ahrschein lichste  gehalten , w obei im  V erlaufe 
d e r  w e ite re n  R eaktionen  P o ly th io n a te  geb ilde t w erden.

N a c h  Heinze [16] e rsch e in t im  Laufe d e r R eak tio n  zw ischen Schw efel 
u n d  W asse rd am p f als P r im ä rp ro d u k t H 2 SO, w äh ren d  nach  Gabtier [17] als 
P r im ä rp ro d u k te  H 2 S2 0 2  u n d  H 2S erscheinen . D ie im  V erlauf d e r  in  d e r  E in 
le i tu n g  beschriebenen  V ersuche b eo b ach te te  Schw efelausscheidung u n d  die bei 
d em  re la t iv  niedrigen p H -W e rt (ungefäh r 9) — bei dem  der Schw efelw asserstoff 
au s  d e m  R eak tionsm ed ium  schon  ausgekoch t w erden  k an n  — b eo b a c h te te  
B ild u n g  v o n  Polysulfid  leg ten  d en  G edanken  n ah e , dass die die H y d ro ly se  des 
S chw efels deutende R eak tio n sg le ich u n g  (1) in  die folgenden T eilgleichungen 
a u fg e sp a lte t  werden k a n n  :
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2 S +  2 H 20  =  H 2S +  H 2S 0 2 (4)

2 H 2S 0 2 =  S 0 2 +  S +  2 H 20  (5)*

bzw . ü b er p H  =  7 :

2 H 2S 0 2 =  S20 3—  +  H 20  +  2 H +  (6)

D ie R ich tig k e it d ieser A uffassung w ird  un se re r M einung auch  d u rch  die 
B eobach tung  b e s tä t i tg t ,  dass ein  Ag 2 S 0 3 -N iedersch lag , m it e iner w ässerigen  
Schw efelsuspension g esch ü tte lt, schon in  d er K ä lte , be i Siedehitze jed o ch  rasch  
u n te r  B ildung  von  Ag 2 S 0 4  reag iert. D er V erlau f d er R eak tio n  is t also im  w esen t
lichen id en tisch  m it d er zwischen den S ilberionen  u n d  T h iosu lfa tionen  v e r
lau fenden  R e a k tio n  (7 u n d  8 ).

2 Agf" +  S O ,—  +  S +  H 20  =  Ag2S +  SO , +  2 H +  (7)

2 Ag+ +  S20 3—  +  H 20  =  Ag2S +  S O , +  2 H +  (8)

D urch  die SO 3  Io n en  w ird die red u z ie ren d e  W irkung  des Silbers a u f  den  
Schwefel in  hohem  M asse beschleunigt, som it is t  es zu  erw arten , dass S ilberion 
selbst du rch  die in  der G leichung (4) verkom m ende Sulfoxylsäure n ich t red u z ie rt 
w ird, da  die d u rch  die G leichung (6 ) angedeu te  R eak tio n , die D isproportion ie
rung  d er Sulfoxylsäure, m om en tan  vor sich g e h t. Diese unsere A nnahm e w ird  
auch durch  die T a tsach e  u n te rs tü tz t, dass d as  S ilberion nach  unseren V ersuchen 
in  der K ä lte  u n d  in  n eu tra lem  oder schwach sau rem  M edium  durch  das N a triu m - 
d ith io n it n u r  teilw eise red u z ie rt w ird, und  dass  das le tz te re  m it dem  S ilberion 
im Sinne d er fo lgenden  G leichung reag iert :

2 S20 4- -  +  2 H 20  +  2 Ag *- =  S 0 4-----+  2 H 2S 0 3 +  Ag2S (9)

A uf G rund  dieser V orstellungen u n d  be i Zuhilfenahm e der r ic h tu n g s
bestim m enden  W irkung  des Silberions a u f  d ie H ydro lyse  des Schwefels w urde  
ein  G em isch aus fein gepulvertem  Schwefel u n d  einer in  der G egenw art von 
P heno lro t als In d ik a to r  vorsich tig  n eu tra lis ie rten , v erd ü n n ten  AgC104-Lösung 
in  einem  in  der E in le itu n g  beschriebenen u n d  m it R ückflussküh ler versehenen  
D estillie rap p ara t (Vgl. A bb. 1) lebhaft gekoch t, w obei der A p p ara t von  einem  
auch von S puren  des Sauerstoffes sorgfältig  gere in ig ten  S ticksto ffstrom  d u rch 
s trö m t w urde . D as R eaktionsgem isch , in  dem  b a ld  ein schw arzer N iedersch lag  
erschien, w urde n ach  V erlau f von  drei S tu n d e n  in  S ticksto ffstrom  ab k ü h len  
gelassen. E s sei dabei b em erk t, dass die Schw efelausscheidung in  dem  R ü c k 
flu ssküh le r auch  nach  d reistüd igem  K ochen äu sse rs t gering w ar.

* W erd en  R o n g a lit-K o n d en sa te  in saurem  M edium  in  einem  m it R ü ck flu ssk ü h ler v e r
sehenen  K olben  g ekoch t, so sch e id e t an  der W and des R ü ck flussküh lers Schw efel in  F orm  
eines weissen B elages aus.
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E s  w a r  von vo rnhere in  n ic h t auszusch liessen , dass der gebildete  schw arze 
N ied e rsch lag  infolge der m öglichen  R ed u k tio n  d e r Silberionen auch  m etallisches 
S ilber e n th ie lt . Die s ta ttg e fu n d e n e n  R e a k tio n e n  können  näm lich  in  zw eierlei 
W eise w iedergegeben w erden  :

I .  4 S +  4 H 20  =  2 H 2S +  2 H 2S 0 2 

2 H 2S 0 2 =  S20 3—  +  H 20  +  2 H +

2 H 2S +  4 A g + =  2 A g2S +  4 H +

S2°3 +  2 Ag + =  A g2S20 3

_________________ Ag2S,Q3 +  H 20  =  A gaS +  S 0 4—  +  2 H +____________________________  _

I I .  4 S  +  4 H 20  +  6 A g + =  3 Ag2S +  S 0 4—  +  8 H + (10)

3 S +  3 H 20  =  2 H 2S +  H 2S 0 3

2 H2S +  4 A g + =  2 A g2S +  4 H  +

H2SOs +  2 A g + =  A g2S 0 3 =  2 H +

_________________ Ag2S 0 3 +  H 20  =  2 Ag +  S 0 4—  +  2 H +____________________________________

3 S +  4 H 20  +  6 A g + =  2 Ag2S +  2 Ag +  S O , - -  +  8 H +  (11)

A u s den  u n te r I. u n d  I I .  ausfüh rlich  beschriebenen  u n d  den  in  den 
G le ich u n g en  (10) und  (11) zu sam m en g e fass ten  R eak tio n en  lassen  sich fo lgende 
V erh ä ltn iszah len  (Ag+/H T, S 0 4~  “ /H +, S /А g+) berechnen :

A g + /H  + S O ,— /H  + S — /A g

A us G l. 1.(10) 0,75 0,125 0,50

A u s  G l. 11.(11) 0,75 0,125 0,33

Tabelle I

Ag+/H + so ,----- /Н + s /Ag-1-

E r w a r te t e r
Gem essener

E r w a r te te r
G em essen e r

E rw a r te te r
G em essen e r

E in ze l- M itte l- E in ze l-  1 M itte l- E in z e l-  1 M itte l-

W e r t W e rt W e rt

ÍS-*»
0,74

0,75

0,74

0,76

0,748 iS-м»
0,128

0,123

0,121

0,126 S-M- 0,52

0,54

0,53

* N ach  Gleichung (10). 
** N ach  Gleichung (11).

A u f  G rund dieser Z ah lenw erte  k a n n  en tsch ieden  w erden, w elcher R e a k tio n s 
v e r la u f  d e r  w ahrscheinlichere is t .  D ie E rgebn isse  der rech t m ühsam en  A nalysen
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sin d  n ach  den A ngaben  d er T abelle die fo lgenden  :

A g+/H + =  0,748, SO,— /H + =  0,126, S— /Ag+ =  0,53

Diese Z ah lenreihe u n d  die beschriebene (im  G rossteil die Z erse tzung  der 
H 2 S 0 2  beg leitende) Schw efelausscheidung sp r ic h t fü r  die u n te r  I  beschriebene 
u n d  in  der G leichung (10) zusam m engefasste  R ekationsre ihe . D er u n m itte l
b a rs te  Beweis jedoch , n am en tlich  die Iso lie ru n g  d er Sulfoxylsäure (in F orm  
von  R ongalit oder C o-Sulfoxylat, etc.) b lieb  einstw eilen  ohne Erfolg.

•

P ara lle l m it d er H ydro lyse des Schwefels w urden  auch die R ed ingungen  
d e r E n ts teh u n g  der P o lysu lfide aus e lem en tarem  Schwefel in alkalischen  w äs
serigen Lösungen w iederholt eingehend s tu d ie r t ,  da  sich hierbei eine A nalogie 
zu r H ydro lyse des Schwefels e rw arten  liess. D iese R eak tion  k an n  d u rch  die 
fo lgende R eak tionsg le ichung  beschrieben w erden  :

(4 +  2x)S +  6 OH“  =  2 (S • Sx)—  +  S20 3- ~  +  3 H20* (12)

Die U n te rsuchungen  w urden  in S tick sto ffs tro m  durchgeführt. In  un sere r 
e rs ten  U n tersuchungsre ihe  w urde m it einem  Ü berschuss an  L auge g ea rb e ite t. 
D as R eak tionsgem isch  w urde bis zu r vö lligen  Lösung des Schwefels e rh itz t. 
E s w urden  aus den  D a ten  der A nalysen d er V erh ä ltn is  von Polysulfidschw efel 
u n d  Sulfidschw efel (Sx/S ), ferner das V erh ä ltn is  von Sulfidschwefel u n d  Thio- 
su lfatschw efel (S /S 2 0 3) berechnet. Das e rs te  V erhältn is w urde u n g e fäh r 2  : 1  

gefunden , was fü r  die R ildung von S3  -Io n en  sp rich t. Das zw eite V erh ä ltn is  
verschob sich a n s ta t t  des e rw arte te ten  W ertes  1 : 1 s ta rk  in  d er R ich tu n g  
d e r T h iosu lfa tb ild u n g . D er G rund h ierfür w ird  in  Z usam m enhang u nserer sp ä te r  
zu  beschreibenden  V ersuche besprochen.

In  der zw eiten  V ersuchsreihe w urde m it e inem  Ü berschuss an  Schwefel 
g ea rb e ite t. Die R eak tionsgem ische w urden  in  m ehreren  V ersuchen versch ieden  
lan g  e rh itz t. D as in  S tickstoffstrom  ab g ek ü h lte  R eaktionsgem isch  w urde  u n te r  
S tick s to ff  f il tr ie r t , u n d  das F il tra t  u n te r  P e n ta n  au fb ew ah rt. In  d ieser V er
suchsreihe ergab  sich das V erhältn is Sx/S in  n a tro n a lk a lisch em  M edium  zu 
3,83, in  ka lia lkalischen  M edium  zu 3,77, u n d  in  dem  m it B a riu m h y d ro x y d  
a lkalisch  gem ach ten  M edium  zu 3,97. F ü r  d a s  V erhältn is  S /S 2 0 3  w urde 
in  d ieser V ersuchsreihe einen noch grössere A bw eichung von dem  th e o re 
tisch en  W ert gefunden .

*

* N ach  A b lau f de r R eak tionszeit w urden die in  versch iedenen  B indungen v o rh an d en en  
Schw efelm engen b e s tim m t, u n d  die Analyse w urde a u ch  d u rch  die B estim m ung des G esam t
schw efelgehaltes k o n tro llie rt. Die h ierfü r ang ew an d te  an a ly tisch e  M ethode w urde  schon  in 
e in e r frü h eren  M itte ilung  angegeben.
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E s w urde im L aufe d ie se r U n te rsu ch u n g en  beo b ach te t, dass w äh ren d  d e r 
R e a k t io n  Schw efelw asserstoff aus dem  R eak tionsgem isch  en tw e ich t, w obei 
s ich  d a s  R eaktionsgem isch  n a c h  und  n ach  e n tfä rb t.  Die e n tfä rb te  L ösung  
e n th ie l t  den  A ngaben d e r A nalyse  gem äss ausser Spuren von  S id fa tio n en  
a lle in  T h iosu lfa t. A uf G ru n d  u n se re r B eob ach tu n g en  s te llt also das P o ly su lfid  
in  d e r  S chw efel-L augen-R eaktion  n u r  e in  Ü bergangsp roduk t d a r . D er 
P o lysu lfid schw efe l w ird  als lose geb u n d en er Schw efel h y d ro ly sie rt, u n d  v o n  
d e n  P ro d u k te n  dieser H y d ro ly se  k an n  d er Schw efelw asserstoff au sg ek o ch t 
w e rd e n , w ährend das T h io su lfa t in  u n v e rä n d e rte r  F orm  zurückb leib t. A ls Folge 
d e sse n  n im m t der W assersto ffexponen t d e r V ersuchslösung allm ählich  ab , u n d  
d e r  p H -W e rt des R eak tionsgem isches fä llt  a llm äh lich  von 9,5—10 a u f  6,5, den  
p H -W e r t  der T hiosu lfatlösung  zurück. D ie Schw efelw asserstoffbildung k a n n  
au ch  b e im  Kochen der s ta rk  a lkalischen  (pH  =  13) T risulfid lösungen in  S tick 
s to f f s tro m  beobach te t w erden .

M it R ücksicht a u f d iese B efunde w ird  die zw ischen dem  Schwefel u n d  den  
H y d ro x y lio n e n  vor sich g ehende  R eak tio n  d u rch  die G leichung :

12 S +  6 O H -  =  2 (S • S4)—  +  S20 3—  +  3 H 20  

u n d  d ie  H ydrolyse d u rch  d ie  G leichung :

2 (S ■ S4) —  +  6 H 20  =  2 S20 3-  -  +  6 H 2S

w iedergegeben , und so lä ss t sich  der volle U m sa tz  durch  die folgende S u m m en 
r e a k t io n  darstellen  :

4 S +  H 20  +  2 O H -  =  S20 3—  +  2 H 2S (13)

W ir bem erken dabei, d ass  unsere A n n ah m en  durch  die T o ta lan a ly se  d e r 
R e a k tio n sp ro d u k te  (Schw efelw asserstoff u n d  die Schw efelverbindungen d e r 
zu rück g eb lieb en en  L ösung), d ie  durch  versch ieden  lang  an dauerndes Sieden 
d e r  A lkalipen tasu lfide  g en au  b ek an n te r  Z usam m ensetzung  in  S tick sto ffs tro m  
e rh a l te n  w urden, v o llau f b e s tä t ig t  w urden  (siehe Tabelle II).

Tabelle I I

R eak tio n s  
d a u e r  S tund .

S -
Schwefel

mg/ml

3 -Schw. 
entw ichen 

m g/m l

S^--Schw.
m g/ml

S20 3 -Schw. 
m g/ml

Ges. Schw. 
m g/m l

SA
S -------

0 3,20 — 12,90 4,32 20,42 4,0

1,5 3,13 (0,4)* 12,30 4,61 — 3,9

3 1,02 6,65 3,80 9,22 20,68 3,7

* G efolgerter W ert. A bw eich u n g  in  G esam tschw efel : 1 ,3% .
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In  Laufe un se re r w eiteren  K ontro llversuche w urde e in  G em isch aus 
Schw efel und  überschüssiger Lauge in  S ticksto ffa tm osphäre , in  B om benrohr 
bei 200—220° (u n te r 16—24 a t.) bis zu r völligen E n tfä rb u n g  d er L ösung  e rh itz t. 
I n  d er e rk a lte ten  L ösung  w aren n u r Sulfid  u n d  T hiosu lfa t v o rh an d en , deren 
V erhältn is  (S2 0 3  /S  ) a n s ta t t  des e rw arte ten  W ertes von  1, — 1,09 betrug  
W urde eine N atrium su lfid lösung  (u n te r P en tan ) d ia ly sie rt, so n a h m  m it dem 
F o rtsch re iten  d er D ialyse der P en tasu lfid g eh a lt der Lösung dem  V erhältnis 
en tsp rechend  zu. B ei F o rtse tzu n g  der D ialyse konn te  eine Schw efelausschei
d u n g  beob ach te t w erden . Es sei schliesslich e rw ä h n t, dass  n ach  den 
D ialyse-V ersuchen k a n n  durch  die N aaS-Lösung n u r  soviel Schw efel stabil 
gelöst w erden, wie es d e r Form el N a 2 S5  en tsp rich t (Tabelle I I I ) .

Tabelle I I I

Z eitdauer S^-Schwefel/S -Schwefel
der D ialyse ---- j--------  -----j----

S tunden  ; I.* I II.* I III.**

0 1,93 2,09 2,17

1 2,18 — —

1,5 2,55 — —

2,0 2,76 —

5,5 — 3,71 5,41***

6,5 — 3,92 —

7,0 — zerse tz t 5,69***

* Aus N a2S— S b e re ite te  Lösung.
** Aus N aO H  (im  Ü berschuss) — aus S b e re ite te  Lösung.

*** Die im  E issch ran k  u n te r  P en tan  au f b ew ah rte  Lösung ze rse tz te  sich  u n te r  Schweb I- 
ausscheidung  im  5— 6 S tu n d en .

E s k ann  zusam m enfassend  festgeste llt w erden, dass au ch  d er Bildung 
d e r Polysulfide eine H ydro lyse  des Schwefels vo rausgeh t, die n ach  aller W ahr
schein lichkeit du rch  die R eaktionsg leichungen  (1) u n d  (2) bzw . (4) u n d  (5a) 
beschrieben  w erden k a n n . D as en tstehende  Sulfid  t r i t t  w iederum  m it dem 
noch  n ich t h y d ro ly sie rten  Schwefel u n te r  B ildung von P o ly su lfid  in  R eaktion. 
D er Polysulfid-Schw efel w ird hingegen w eiter h y d ro lysie rt u n d  zu Sulfid
schw efel und  T liiosulfatschw efel d isp roportion iert.

B eschreibung der V ersuche

Die H ydro lyse  des Schwefels bzw. d ie der A lkalipo lysu lfide  w urde in  dem  in  Abb. 1 
d a rg este llten  A p p a ra t, in  e inem  sogar von S puren  des Sauerstoffes gere in ig ten  S tickstoffstrom  
s tu d ie r t .  D er aus de r S tah lflasche  ausström ende  S ticksto ffs trom  w urde d u rc h  d ie m it einem  
G lasfilter G 3 versehene Je n a e r  G asw aschflasche (1), sodann  d u rc h  e in  u n g e fäh r 300 mm 
langes Q uarzrohr von  10 m m  innerem  D urchm esser (2) g eführt. N ach  dem  Q u arzro h r, durch 
V e rm ittlu n g  eines G lashahnes, fo lg ten  dann , wie aus de r A bbildung  e rs ich tlich , die in zwei 
R e ih en  angeordneten  G asw äscher (3, 4, 5, 6). D ie G asw äscher w urden  m ite in a n d e r  d u rc h  Hülsen 
m it  N orm alschliff, die W äscher m it den  ovalen  R eak to rk o lb en  (7) von  u n g e fä h r  50 m l Inhalt 
ebenfa lls  m it Schliff v e rb u n d en . In  dem  K olben w ar eine, bis zum  B oden  re ich en d e  und m it
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e in em  Z w eiw eghahn  versehene K a p illa re  eingeschmolzer. I n  d en  H a ls  des R eak to rko lbens w ar 
e in  R ü c k flu s sk ü h le r  eingeschliffen, d e r  sich  a n  einen zw eiten  R ü c k flu ssk ü h le r  ähn licher D im en
sion  a n sc h lo ss . An das un tere  E n d e  d ieses R ückflusskühlers schlossen  sich in  de r aus der 
A b b ild u n g  ersichtlichen A n o rd n u n g  d ie  K ugelrohre (8, 9, 10) ebenfa lls  d u rc h  N orm alschliffe  
an . D ie  Sch liffe  w urden im  a llg e m e in e n  durch  H ü lsen  m it  N orm alsch liffen  v e rb u n d en , 
w o d u rc h  d ie  S teifheit des S y stem s v e r r in g e r t  wurde. Alle Sch liffe  w urd en  m it e tw as V ase
lin e  g e d ic h te t .

A g 2S, S O |- ,H +  (A g+ , S)
Filtrieren

A g 2 S (S )
Niederschleg 

+  Exträktion mit C S 2

H + ,  SO 2-4
Lösung

KCl

Ag2S
Niederschleg

Ag"1

H N O .

SO f

!+  kci

A g C lj
Niederschleg

<S) H + ,S O f ~
Lösung Lösung

so*-
4

Lösung

mit Leuge 
gemessen

soj-
H“ B aC l2 

BaSOd

(A g C lj)
Niederschleg

] +  BaCl2 

B a S 0 4

Übersicht 1

Z u m  Z urückhalten  der in  S t ic k s to f f  vorhandenen S au e rs to ffsp u ren  w urde de r m it G las
filte r v e rse h e n e  Gaswaschflasche (1) m i t  un g efäh r 50 m l e iner L ö su n g  besch ick t, die 5 %  N a tro n 
lau g e , 1 0 %  N atriu m d ith io n it u n d  5 %  Pyrogallol en th ie lt. In  d a s  Q u arzro h r w urde zwischen 
zw ei a u s  P la tin b lo ch  gedreh ten  S to p fe n  in  einer Länge von u n g e fä h r  10 cm  G lasschrot g e s treu t, 
das  1 5 %  M n C 0 3 • 2 H 20  e n th ie lt, u n d  das R ohr m it H ilfe e ines W id e rs tan d sd rah te s  au f u n 
g e fä h r  250° e rh itz t (18). D er m it  d ie s e r  E inrich tung  gerein ig te  S tick s to ff  erwies sich als voll
s tä n d ig  sau ers to fffre i. Die zu r U n te rsu c h u n g  der H ydrolyse des Schwefels dienende V ersuchs
a n o rd n u n g  w a r  die folgende : D ie G asw aschflaschen  (3) u n d  (4) w u rd en  ausgeschalte t. In  der 
G asw asch flasch e  (5) w urden 10 — 15 m l W asser, in  den W äsch er (6) 10 —15 m l einer u ngefäh r 
1 m  A gC 104-Lösung* gefüllt.

I n  d e r  R eaktorkolben w u rd e  so d a n n  aus Schw efelkoh lensto ff u m k ris ta llis ie rte r u n d  
fe in  g e p u lv e r te r  Schwefel gese tz t. D ie  Zehnkugelrohre (8, 9, 10) w urd en  m it einer u ngefäh r 
0,01 m o la re n  A g N 0 3-Lösung bzw . m it  e in e r m it 4 —5 T ro p fen  e in e r 0,1 n  K M n 0 4-Lösung v e r
s e tz te n  sch w ach  alkalischen w ässe rig en  Lösung gefüllt. D ie K ü h le r  w u rd en  an  die W asserlei
tu n g  gesch lossen . N ach V e rtre ib u n g  d e r  L u ft aus dem  S y s tem  d u rch  einen S ticksto ffs trom  
w u rd e  d u r c h  U m kippen des W äsch e rs  (6 ) dessen In h a lt (AgC104) in  d en  R eak to rk o lb en  gepresst. 
D as R eak tio n sg em isch  schw ärzte s ich  lan g sam  schon in  der K ä lte , in  de r W ärm e bzw. bei gelin
d em  S ie d e n  erfolgte, jedoch diese S c h w ärzu n g  sehr rasch , als Z eichen  d a fü r, dass de r Schwefel 
m it  d e n  S ilberionen  in R eak tion  t r a t .  N a c h  5 — 6 stündigem  K o ch en  w urde  das R eaktionsgem isch  
in  S tic k s to f fs tro m  abgekühlt, u n d  in  d e r  Ü bersicht 1 sch em atisch  angegebenen  W eise an a lysiert. 
W ie es sc h o n  eingangs e rw ähn t w u rd e , k o n n te  keine Ä n d eru n g  in  d e r Z ehnkugelrohre  be-

* E in e  0,1 m AgOOCCH3-L ö su n g  w urde m it einem  g erin g en  Ü berschuss an  P erch lo r
sä u re  z u r  T rockene e ingedam pft, d e r  m it  W asser b en etz te  tro ck e n e  R ü c k stan d  m ehrere  Male 
e in g e e n g t u n d  das m it W asser au fg en o m m en e  AgC104 n eb en  P h en o lro t n eu tra lis ie rt.
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o b a c h te t  w erden. Dies sp ric h t d a fü r, dass sich die zw ischen dem  Schwefel u n d  W asser v o r sich 
g eh en d e  und  bis zu einem  gew issen G rad du rch  d ie S ilberionen g esteu erte  R e a k tio n  in  dem 
R e ak to rk o lb en  absp ie lt. D ie E rgebnisse  u nserer U n te rsu ch u n g en  w u rd en  in  T ab . I  zusam 
m en g efasst.

D ie H ydro lyse  de r Polysulfide w urde in  dem  in  A bb. 1 schem atisch  d a rg es te llten  A p p a ra t, 
in  d e r folgenden A nordnung  s tu d ie r t  : Die R eservew aschflasche (3) w urde  leer ge lassen , w ährend

S2- ,  Sx, S2Q32 -  

+ K C N + H 3B 03
Kochen

übergeht I

H 2S (H C N )
+  Bromwasser

{
H 2S 0 4, (B rC N , H B r)

auf dem
Wasserbad
eingetrocknet

S ß t
zurückbleibt

- ,  SCN

7. Aliquot

SCN
(über BrCN 
bestimmt)

zurückbleibt verflüchtigt

H2so4
m it Lauge 

gemessen

ir cd, ](B r CN, H B r) 

Übersicht 2

2. Aliquot

s2o*~
(mit Jt-Lösung 
bestimmt)

in  d en  W äscher (4) ung efäh r 20 m l P e n tan  gegossen w urde. Die W äscher (5) u n d  (6) w urden  
m it  W asser gefüllt. D ie Z ehnkugelrohre  (8, 9, 10) en th ie lten  ein  m it 3 %  W assers to ffp e ro x y d  
v e rse tz te  5% -ige N atro n lau g e . D er R eak to rk o lb en  (7) w urde bis zu r E n tlü f tu n g  des 
g a n ze n  A p p ara tes  leer gelassen. N ach  de r E n tlü f tu n g  w urde d e r R eak to rk o lb en  des m it S tick 
sto ffg as gefü llten  A p p ara tes  geö ffne t, sodann  gleich u m k ris ta llis ie rte r, fein  g e p u lv e r te r  Schwe
fel u n d  fester N aO H , bzw. in  einem  anderen  V ersuch  eine abgew ogene M enge Schwefel 
u n d  N a 2S • 9 H 20  e in g eb rach t. D er A p p a ra t w urde sodann  rasch  zu sam m engeste llt, 
u n d  d ie L u ft du rch  e inen  S tick sto ffs tro m  w ieder v e rtrieb en . E s w urde  d a n n  durch  
U m k ip p en  des W äschers (5) lu ftfre ies W asser in  den R eak to rk o lb en  g ep ress t. D e r Schwe
fel w u rd e  d u rch  gelindes E rw ärm en  in  Lösung g eb rach t, u n d  die so b e re ite te  Po lysulfid lösung 
h ie  stän d ig em  S tick sto ffs tro m  in  leb h aftem  Sieden gehalten . Die K ü h le r w u rd en  w äh ren d  der

Abb. 1



300 E. SCHULEK, E. KŐRÖS und L. MAROS

V e rsu c h e  s te ts  im  B etrieb  g e h a lte n . W äh ren d  der e inzelnen  V ersuche w urd en  d ie R e ak tio n s
g em isch e  verschieden lang  g e k o c h t (siehe T ab. I I )  u n d  so d an n  in  S tick s to ffs tro m  abkü h len  
g e lassen . E s  w urde nach  d em  E r k a l te n  du rch  U m kippen  des W äschers (4) in  den R eak to rk o lb en  
P e n ta n  e ingebrach t, und  d as  R eak tio n sg em isch  m it e in e r a u f  der O berfläche schw im m enden 
P e n ta n s c h ic h t  von der L u f t  v e r s p e r r t .  D as so v o rb e re ite te  R eak tionsgem isch  w urde nach 
d e m  in  d e r Ü bersicht 2 sc h e m a tisc h  dargeste llten  A n a ly sen g an g  gem äss an a ly siert.

D ie  In h a lte  der Z eh n k u g e lro h re  w urden  v e re in ig t u n d  d ie  d u rch  O x y d a tio n  des Schw e
fe lw assers to ffes  e rhaltene S ch w efe lsäu re  n ach  L. W . W i n k l e r  in  F o rm  v o n  B a S 0 4 g rav i-  
m e tr is c h  b estim m t. Die E rg eb n isse  u n se re r  U n te rsuchungen  s in d  in  T abelle  I I  zusam m engefasst.

D ie  a u f  verschiedene A r t  h e rg es te llten  und  so rg fä ltig  a n a ly s ie rten  N a trium polysu lfid  - 
lö su n g e n  w urden  auch e iner D ia ly se  un terzogen . W ir b e n u tz te n  dabei einen von F ra u  E .  K Ő R Ö S  
m o d ifiz ie rte n  u n d  an  a n d ere r S te lle  beschriebenen  gesch lossenen  D ia ly s ie rap p a ra t n ach  B r i n t -  
Z IN G E R , in  dem  w ährend d e r  D ia ly se  die Lösungen v o r  L u f t  d u rc h  eine P e n tan sch ich t 
g e s c h ü tz t  w urden. Die im  L au fe  d e r  Versuche v e rsch ieden  lan g  d ia ly sie rten  L ösungen  w u r
d e n  n a c h  Ü bersicht 2 a n a ly s ie r t  u n d  die V ersuchsergebnisse in  T ab . I I I  zusam m engefasst.

W ir  sprechen de r U n g a risc h e n  A kadem ie d e r W issen sch aften  u n se ren  D a n k  fü r  die 
m a te rie lle  U n te rstü tzu n g  au s , d ie  un se re  jah re la n g  a n d a u e rn d e n  U n te rsu ch u n g en  erm ög
l ic h te .

ZUSA M M ENFASSUN G

A u f G rund der d u rc h g e fü h r te n  U ntersuchungen  w ird  d ie zw ischen Schwefel u n d  sieden
d e m  W asse r vor sich gehende R e a k tio n  du rch  die fo lgende R eak tionsg le ichung  besch re iben  :

2 S +  2 H 20  =  H 2S +  H 2S 0 2 (4)

D ie  m o m en tan e  Zersetzung d e r  H 2S 0 2 k a n n  u n te r  p H  7 d u rc h  d ie R eak tionsg le ichung

2 H 2S 0 2 =  S 0 2 - f  S +  2 H 20  (5)

u n d  ü b e r  p H  7 durch  die G le ich u n g

2 H 2S 0 2 =  S20 3—  +  2 H 20  +  2 H +  (6)

c h a ra k te r is ie r t  werden. D ie B ild u n g  d e r Polysulfide w ird  d u rc h  die gleiche H y dro lyse  des 
S chw efels e ingeleitet, jed o ch  b le ib t  d ie  Zersetzung de r S20 3 -Io n en  in  diesem  Falle  aus. D er 
u n v e rä n d e r t  gebliebene Schw efel w ird  du rch  das geb ilde te  Sulfid als Po lysu lfid  aufgelöst. D as 
lose g eb u n d en e  Polysulfid k a n n  in  w ässriger Lösung h ö c h te n s  als S5 s ta b il b estehen . D er 
Po lysu lfidschw efel w ird b e im  S ied en  allm ächlich  w e ite r h y d ro ly s ie rt. D iese H y d ro lyse  k a n n  
d u rc h  d ie  folgende G leichung b e sc h rie b en  w erden :

2 (S • S4) -----+  6 H 20  =  2 S20 3—  +  6 H 2S (14)

D e m en tsp rech en d  ste llt das in  d e r  zw ischen dem  Schwefel u n d  de r L auge s ta ttf in d en d e n  R e a k 
t io n -g e b ild e te  Polysulfid led ig lich  e in  Ü berg an g sp ro d u k t d a r.

U m  den A blauf de r h y d ro ly tisc h e n  R eak tio n  e in g eh en d er zu  s tu d ieren , w urde auch  
d ie  d u rc h  die Silberionen g e s te u e r te  H ydrolyse e ingehend  u n te rsu c h t.

Д А Н Н Ы Е  К  Г И Д Р О Л И З У  С Е Р Ы  И К  Х И М И И  П О Л И С У Л Ь Ф А Т О В

Э. Шулек, Э. Кёрёш и Л. Марош
( К а ф е д р а  н е о р га н и ч е с к о й  и  а н а л и т и ч е с к о й  х и м и и  У н и в е р с и т е т а  и м . Л .  Э т в е ш а ,

г .  Б у д а п е ш т )

П о с т у п и л о  4  с е н т я б р я  1955 г .

Р е з ю м е

На основании проведенных авторами исследований гидролитическая реакция, 
происходящая между серой и кипящей водой, может быть описана следующими урав
нениями :
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2S +  2H 20  =  H 2S +  H 2S 0 2 (4)

Н ем едленное р азл о ж е н и е  H 2S 0 2 м ож ет бы ть х ар ак тер зо в ан о  п р и  р Н <  7 у р а в 
н е н и е м  :

2 H 2S 0 2 =  S 0 2 +  S + 2 Н 20  (5)
а  при  p H  >  7 у р авн ен и ем  :

2 H 2S 0 2 =  S20 3—  +  2 Н 20  +  2 Н ^  (6)

О бразование п о ли сульф атов  начи нается  т а к и м  ж е гидролизом  серы , но разло
ж е н и я  иона S20 32~Tie им еет м еста. Н еизм енная сера  р аство р яется  в о б р азо ван н о м  суль
ф иде к а к  полисульф ид. М алосвязн ы й  полисульф ид в водном растворе м о ж ет  сущ ество
в ат ь  устойчиво по к р ай н е й  мере S5" П о л и су л ьф и дн ая  сера при к и п я ч ен и и  медленно 
ги д р о л и зу ется . Этот ги др о л и з описы вается ур авн ен и ем  :

2(S • S ,)—  +  6 Н 20  =  2S20 3—  +  H 2S (14)

С ледовательно , п олисульф и д , образованны й при  р еакц и и  м еж ду щ елочью  и серой , я в л я 
е т с я  л и ш ь  пром еж уточны м  продуктом .

С целью  более основательного  изучения хода гидролитической р е ак ц и и  авторами 
п од робн о  исследован  и ги др о л и з н ап р авляем ы й  ионам и серебра.

DA TA ON T H E  H Y D R O L Y SIS  O F S U L P H U R  A N D  T H E  C H E M IS T R Y  
O F P O L Y S U L P H ID E S

E . Schulek, E . K őrös an d  L. M aros

( In s t itu te  o f  Inorgan ic  and A n a ly tica l C hem istry , L. Eötvös U niversity , B u d a p e s t)

Received Septem ber 4, 1955

T he hy d ro ly tic  re ac tio n  tak in g  place b e tw een  su lp h u r and  boiling w a te r  w as studied 

a n d  described b y  th e  follow ing equations :

2 S +  2 H 20  =  H 2S +  H 2S 0 2 (4)

a n d  fu r th e r  a t  p H  va lues below  7, due to  th e  m om en tan eo u s decom position  o f  H 2S 0 2 :

2 H 2S 0 2 =  S 0 2 +  S - f  2 H 20  (5)

a n d , a t  p H  values above  7, respectively ,

2 H 2S 0 2 =  S20 3~ +  2 H 20  - f  2 H + (6)

T he fo rm ation  o f po lysu lph ides is in tro d u ced  b y  a  hydro lysis o f su lp h u r, w ith  th e  dif
fe rence, ho we ver, th a t  no decom position  of S20 |~  ions ta k e  place. T he produced  su lp h id e  dissolves 
th e  unch an g ed  su lp h u r as po lysu lph ide. The loosely  b o u n d  po lysulphide m ay  e x is t in  th e  form 
o f  a  s ta b le  com pound in  a n  aqueous so lu tion  a t  b e s t as Sjj- . P o ly su lp h id e-su lp h u r w hen  boiled 
un d erg o es to  hydro lysis acco rd ing  to  th e  e q u a t io n :

2 (S • S4)2-  +  6 H 20  =  2 S20 32-  - f  6 H 2S (14)

A ccord ing ly , po lysu lph ide  fo rm ed  in  th e  reac tio n  o f a lk a lih y d ro x id e  an d  su lp h u r  represen ts 
o n ly  a n  in te rm ed ia te  p ro d u c t.

To s tu d y  th e  course o f  th e  h y d ro ly tic  reac tio n  even  in  de ta ils  th e  h y d ro ly s is  directed 
b y  silver ions was th o ro u g h ly  inv estig a ted  as well.

Prof. Dr. E lem ér S c h u l e k  

E n d re  KŐRÖS 

László M a r o s

B udapest, V III ., M úzeum k ö rú t 4 /b





STEPWISE ELUTION ANALYSIS 
FOR THE SEPARATION OF RARE EARTH METALS*

P R ELIM IN A R Y  COMMUNICATION

A . A l m á s y

(In s titu te  fo r  Research in  the H eavy Chemical Industry , V eszprém ) 

R eceived N ovem ber 29, 1955

I n  io n  e x c h a n g e  c h r o m a t o g r a p h i c  m e t h o d s  a p p l i e d  t o  t h e  s e p a r a t i o n  

o f  r a r e  e a r t h  m e t a l s ,  t h e  u s u a l  t e c h n i q u e  c o n s i s t s  i n  t h e  c o n s e c u t i v e  e lu t i o n  

o f  r a r e  e a r t h  m e t a l s  b y  c o m p l e x - f o r m i n g  s o l u t io n s  ( c i t r i c ,  l a c t i c  o r  n i t r i l o t r i -

Fig. 1. Io n  exchange ch ro m a to g rap h y  o f a  n a tu ra l m ix tu re  o f ra re  e a r th  m eta ls . T h e  p H  value 
a n d  th e  c o n te n t o f oxides o f  ra re  e a r th  m eta ls  as fu n c tio n s o f th e  tim e req u ired . C olum n : 120 
cm . long, 1 cm . in  d ia m e te r ;  charge : Dow ex-50 (hydrogen  fo rm ); g ra in  size 10 000 — 16 900 
m esch screens. E lu tin g  so lu tion  : 5%  c itric  acid  co n ta in in g  0 ,5%  o f phenol, p H  v a lu e s  ad ju s ted  

b y  co n cen tra ted  am m onium  h y d ro x id e. F low  ra te  : 0,62 m l/m in u te

a c e t i c  a c i d s ) .  T h e  p H  v a l u e  o f  t h e  e l u t i n g  s o l u t io n  i s  c h o s e n  so  a s  t o  s e c u r e  a  

s e p a r a t i o n  o f  a d e q u a t e  a c c u r a c y  a n d  f e a s ib l e  i n  a  f e w  h o u r s .  K e t e l l e  a n d  

B o y d  [1 ] w h e n  s e p a r a t i n g  t h e  c o m p le te  g r o u p  o f  r a r e  e a r t h  m e t a l s  c h a n g e d  

t h e  p H  v a l u e  o f  c i t r i c  a c id  t h r i c e ,  w h e r e a s  N e e v i k  [2 ] a p p l i e d  a  g r a d i e n t  

e l u t i o n ,  a t  a  r a t e  o f  p H  c h a n g e  e x p e r i m e n t a l l y  a r r i v e d  a t  i n  e a r l i e r  t e s t s .

* P re se n ted  Ju n e  15, 1956 b y  L . E r d e y .



3 0 4 A. ALMÁSY

I n  general, th is m e th o d  o ffers an adequa te  se p a ra tio n  o f rare  e a r th  m eta ls 
p ro v id e d  th a t  th ey  are p re se n t in  app rox im ate ly  e q u a l q u an titie s  ; d ifficu lties 
a re  encoun tered , how ever, w ith  these q u an titie s  d iffering  from  each o th e r 
b y  o rd e rs  of m agnitude. O n  th e  o ther hand , th e  u se  o f an  incorrect p H  value 
in  a n  e lu tio n  results th e  m a jo r  p a r t  of the  rare e a r th  m e ta ls  w ithou t an y  separa tion
<Fig. 1).

T h e  present in v e s tig a tio n s  carried ou t to  f in d  th e  op tim um  values of 
p H  show ed  th a t  w ith  la c tic  ac id  th e  ra te  of e lu tio n  o f ra re  e a r th  m etals as a

f f

k f

— I—
3,53,0 pH

F ig . 2. R e la tiv e  ra tes o f e lu tio n  ( r a te  o f  elu ting  solution =  1) a s  a  fu n c tio n  of pH  values. Colum n : 
170 c m ., 1 cm. in  d ia m e te r ; c h a rg e  : Dowex-50 (in  e q u ilib riu m  w ith  th e  e lu ting  so lu tion), 

g r a in  size 10 000—16 900 m esh  sc reen s. E lu ting  so lu tio n  : 1,0 M  lac tic  acid co n ta in ing  0,1 
m o le  o f  pheno l, pH  values a d ju s te d  b y  gaseous am m onia. V a lu es o f p H  m easured  w ith  a  R a d io 
m e te r  (Copenhagen). S ta n d a rd s  o f  p H  : potassium  h y d ro g en  t a r t r a t e  and  0,1 N  hydroch loric  acid.

О  10 mg of E u20 3 
X 50 mg of Sm 20 3

D a ta  o f  elution ra tes  re fe r  to  a c t iv ity  peaks o b ta in e d  b y  in d ica tio n  w ith  rad io ac tiv e
isotopes.

fu n c t io n  o f th e  pH  value o f  th e  solu tion  undergoes a t  a given p H  asudden  change 
th e  v a lu e  of which is d if fe re n t for each  ra re  e a r th  m e ta l. F ig. 2 ind ica tes th e  
r a te s  o f  elu tion  for eu ro p iu m  a n d  sam arium  as a fu n c tio n  of р н  values. O bviously, 
su c h  unam biguous d e p e n d an ce  on pH  values m a y  on ly  be o b ta ined  w hen all 
o th e r  experim ental co n d itio n s  a re  m ain tained  id e n tic a l. Investiga tions conducted  
so f a r  show ed, however, t h a t  th e  value of pH  a t  w hich th e  ra te  of elu tion  sudden ly  
c h a n g e  is stable w ith in  th e  lim its  o f experim en ta l e rro r. This m akes it  possible 
to  a r r iv e  a t a stepw ise e lu tio n  o f m ixtures o f ra re  e a r th  m eta ls  b y  th e  use of 
so lu tio n s  of lactic a c id —am m o n iu m  lac ta te  o f  p H  values chosen according to  
th e  n a tu re  of substances p re se n t.

T h is m ethod w as co m b in ed  w ith rad io ac tiv e  ind ica tion . T he sam ple to  
b e  te s te d  was actived b y  m e a n s  of a n eu tro n  source . A t th e  stepw ise elu tion
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Subsequent to  a com plete  a c tiv ity  peak , th e  so lu tion  of a p H  ad ju s ted  to  the 
e lu tio n  o f th e  n e x t e lem en t was added .

T his w ay, th e  q u a n ti ty  of each ra re  e a r th  m e ta l p resen t m a y  he tak en  
in to  account in  th a t  w ith  solutions of pH  v alues encouraging th e  elu tion  of

Fig. 3. Io n  exchange c h ro m a to g rap h y  by  stepw ise o p e ra tio n  o f a m ix tu re  o f six  ra re  e a rth  
m eta ls . The ac tiv ity , p H  v a lu e  an d  oxide co n ten t o f th e  escap ing  so lu tion  as functions o f the  

tim e  of experim en t. D a ta  referring  to th e  colum n an d  th e  so lu ting  are  as in  Fig. 2.

1. A c tiv ity , 2. p H  v a lu e  o f  th e  escaping so lu tion , 3. p H  value o f th e  e lu tin g  solution, 
4. oxide co n ten t o f th e  escaping solution, 5. re su lts  o f th e  q u a lita tiv e  ex am in atio n  by

spectrog raphy

elem ents presen t in  g rea t quan titie s , e lu tio n  of re la tiv e ly  longer du ra tion , 
w ith  those of p H values agreeing w ith th e  e lem ents presen t in sm all am ounts, 
sh o rte r  elution is to  be applied . Fig. 3 shows th e  d a ta  of an  analysis carried  
o u t th is  way.

20 A cta Chimica X / l— 3



306 A. ALMÁSY

T he application o f the m ethod to quantitative analyses will be discussed  
in a la ter  paper.

T h a n k s  are  due to  th e  S ta te  I n s t i tu te  for Oncology a n d  to  D r . L á s z l ó  B o z ó k y  fo r 
th e  a c t iv a t io n  of sam ples.
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EINE NEUE MATHEMATISCHE LÖSUNG 
DES ADDITIONSVERFAHRENS 
IN DER SPEKTRALANALYSE

(K URZE M ITTEILU N G )

S. Cs é t i

(M ateria lprüfungsabteilung der M . R ákosi Werke, B udapest)

Eingegangen am 23. Januar 1956*

Es w urde in  den le tz ten  Jah ren  von  m ehreren  V erfassern e in  neues Ver
fah ren  au sg earb e ite t, das die alltäg lich  b en u tz ten , chemisch a n a ly s ie rten  Leit
proben  elim in iert. D as V erfahren ist besonders bei der Analyse völlig  u n b ek an n te r 
P roben  w ichtig . D er M echanism us dieses sog. A dditions-, oder le itp robenfreien  
V erfahrens is t d e r Folgende : es w ird zu der zu u n te rsu ch en d en  P robe die 
bestim m ende K o m p o n en te  (die sicher in  d er Probe vo rhanden  is t)  in  zweck
m ässiger K o n zen tra tio n  ad d ie rt, ih r S p ek tru m  hergestellt, die Schw ärzungen 
d er en tsp rechenden  L inien  ph o to m etrie rt u n d  die A usw ertungskurve  in  K en n t
nis der ad d ie rten  K o n zen tra tionen  k o n s tru ie rt.

E inige V erfasser bestim m en die u n b e k a n n te  K onzen tra tion  d u rch  E x tra 
p o la tion  der A rb e itsk u rv e  — wobei sie die zu r In te n s itä tsv e rh ä ltn is  Iz /Iß  =  0 
gehörige K o n zen tra tio n  suchen — andere , so D ü FFENDACK u n d  W o l f e  [1] 
zeichnen die A usw ertungskurve , deren E n d e  natu rgem äss nach  o b en  gekrüm m t 
is t, und  suchen experim en te ll jenen  K o n zen tra tionsw ert, der die A rbeitskurve 
eben linear g e s ta lten  w ürde. P lE R C E  u n d  N a c h t r i e b  [2 ] k o n s tru ie re n  eine 
vorläufige K urve  u n d  ziehen zu dieser eine Parallele, die d as  Z en tru m  des 
K oord ina tensystem s A I ,  log c d u rc h sc h n e id e t; der horizontale A b s ta n d  zwischen 
den beiden K u rv en  lie fe rt den gesuch ten  K onzen tra tio n sw ert. Z u le tz t ha t 
A d d i n k  [3 ] a u f  d e r K onferenz in G m unden ü b er die verschiedenen V erw endungs
m öglichkeiten  des A dditionsverfahrens b e rich te t.

Das A d d itio n sv erfah ren  b e ru h t a u f  folgendem  P rinzip  : E s besteh t
zwischen der In te n s i tä t  I  einer Linie u n d  der zu ih r gehörenden K o n zen tra tion  
c der folgende Z usam m enhang  :

I =  kc"

Sind die ad d ie rten  K onzen tra tionsw erte  ct , c2, c3  der G rössenordnung  von cx, 
so beeinflusst n ach  der L ite ra tu r  die Ä nderung  der W erte к und n  d en  u rsp rüng
lichen Z usam m enhang zwischen I  und  c, und  so auch cx n u r  in n e rh a lb  der

Vorgelegt am 29. Juni 1956 von E. Sciiulek.
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e r la u b te n  Fehlergrenze. B ei d e r  B ildung  der Schw ärzungsdifferenz A S == "/log—-
^2

fä l l t  desw egen  к weg.
A u f  diesem Prinzip  b e r u h t  auch die M ethode von  N a g y  [5 ] .  E r te il t  

die z u  analysierende P ro b e  in  d re i Teile. Der e rs te  e n th ä l t  die Z u satzsubstanz  
in  d e n  u n b ek an n ten  cx, d er zw eite  in  (cx +  c,), d er d r i t te  in  (cx -f- c2) K o n zen tra 
tio n . A ngenom m en, das im  In te rv a l l  der gem essenen Schw ärzungen у  =  const, 
w as d u rc h  geeignete T ra n s fo rm a tio n  erreichbar is t, g ilt (durchw egs Schw ärzungs
d iffe ren zen  geschrieben) :

S x =  у  log cx

5 1 =  yh>g(cx +  Cj)

5 2 =  y lo g (cx +  c2)

а —
log 1 + ^

log 1 +

1 + ^
a

i  + ^
, c x Cx

N a g y  lö s t  diese G leichung g raph isch .
M an  könn te  die g rap h isch e  Lösung verm eiden, w en n  z. B .cx << cx, w odurch 

die l in k e  Seite in  Reihe e n tw ick e ln  werden k ö n n te . D a  aber cx u n b ek an n t is t, 
u n d  cx d ie  oben e rw äh n ten  B ed ingungen  erfü llen  m u ss , is t die W ahl von  cx 
seh r schw ierig .

F ü h r t  m an die vo rherigen  D ifferenzbildungen in  u m g ek eh rte r R eihe durch , 
so fo lg t

s * - s a

s x — s 1

log
c x  +  c2

log
C X  +  c 2

lo g
cx  "к  ci

loc
C x +  C!

O bw ohl je tz t  schon 1, erh ä lt m an n ach  d e r R eiheentw icklung den-
cx “к

n o ch  k e in e n  einfachen u n d  b ra u c h b a ren  A usdruck fü r  cx.
G ib t m an aber aus re in  m athem atischen  G rü n d en  schon zum  ersten  Teil 

d e r zu  analysierenden  P ro b e  e in e  V erunrein igungsm enge von K onzen tra tion  cx, 
u n d  d e r  R eihe  nach zum  zw e iten  eine von c2, zum  d r i t te n  eine von c3, so k ö n n en  
im  F a lle  у  =  const die fo lg e n d e n  Gleichungen au fgesch rieben  w erden :
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S i =  У log ( Cx  +  Cj) , 

S 2 = r  l ° g  ( cx +  C2) ,

S 3 =  У  1°ё (CX +  сз) •

N ach  D ifferenzbildung

■S2  —  S j =  у log — ,
cx ~b c i

C C 1 Cx “f“ CgS 3 —  S i  =  y  lo g ----- -— ,
Cx +  c x

D ivision

^ 3  ^ 1

S 2 —  S x

u n d  U m form ung folgt

log

log

cx log 1  +
C3 C j

cx “b c i Cx  +  C j

Cx +  c2 log 1  +
C2 C j

Cx +  C j CX +  C j

1 + C2 C1 

c x +  Cj

а сз c i
Cx +  Cj

I s t  2  1 <C 1 , also cx <[ c2  < j 2cx , so k ann  d ie  linke  Seite in R eihe en t-
Cx +  c x

w ickelt w erden :

1 _|_ Д ca —  c i  +  « ( «  —  ! ) ca —  c x | 2 x c 3 —  c t

Cx +  Cj 2  cx +  cj ) cx -t- c x

w oraus

_  1 а(а 1) (c2 Cj)2
----  C 1 .

2 (c3 —  Ci) —  0t(e2 —  c x)

Es genügt die e rsten  zwei G lieder der R eihenen tw ick lung  in  B e trach t zu nehm en, 
d a  das d r itte  G lied, d er R echnungen  gem äss, n u r  die d r it te  w ertvolle Z iffer 
beein flusst.

In  obiger W eise w urde  eine Pb V erunrein igung in  Z ink bestim m t. Die zu
un tersuchende P robe w urde  in  Lösungsform  b e re ite t . D ie Ergebnisse sind  :

a n s ta t t  0,50 : 0 ,48% , 0,54% , 0,51%  
a n s ta t t  0,30 : 0 ,34% , 0,31% , 0,30%



3 1 0 S. CSÉTI

ZU SA M M EN FA SSU N G

E s  w ird  eine m ath em a tisch e  L ösung  zu r B estim m ung  der Z u sam m en setzu n g  u nbe
k a n n te r  S to ffe  beschrieben. D er V o rte il des V erfah rens b e s teh t d a rin , dass d ie B estim m ung 
des u n b e k a n n te n  K o n zen tra tio n sw ertes , gegen den  b isherigen g raph ischen  M ethoden , durch  
e ine  e x a k te  m athem atische  F o rm e l d u rc h g e fü h rt w ird .
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In  a previous paper (A cta Chim . H ung . 6 , 365, 1955) on th e  im proved  
syn thesis  o f  trop inone we recorded  th e  physical d a ta  of 2 ,5 -d im eth o x y -te tra - 
h y d ro fu ran e  ob ta ined  from  th e  In s t i tu te  of O rganic C hem istry o f th e  U n iv e r
s ity , Szeged. U nfo rtu n a te ly , we w ere unaw are o f the  earlier syn th esis  o f th is 
com pound b y  D. G. J o n e s  (B rit. P a t. 610 876, O ctober 21, 1948) a n d  by
N . C l a u s o n  K a a s , S. O. L i  an d  N. E l m i n o  (A cta Chem . S cand . 4, 1233, 
1950).
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B a n k sz ám la  05-915-111-44), a  k ü lfö ld  szám ára  p ed ig  a  „ K u ltú ra ”  K önyv- és H ír la p  K ü lkeres
k e d e lm i V á lla la tn á l (B u d a p es t V I . ,  M agyar I f jú sá g  ú t ja  21. B ankszám la  : 43-790-057-181), 
v a g y  k ü lfö ld i képviseleteinél és b izom ányosainál.

D ie  A cta  Chimica v e rö ffe n tlic h en  A b h a n d lu n g en  aus dem  B ereiche d e r  chem ischen 
W issen sch aften  in  d e u tsch e r, englischer, fran zö sisch er u n d  russischer S p rache.

D ie  A cta  Chimica e rsch e in en  in  H e ften  w echselnden  U m fanges. M ehrere  H efte  bilden 
e in e n  B an d .

D ie  zur V erö ffen tlichung  b estim m ten  M an u sk rip te  sind a n  fo lgende  A dresse zu 
se n d e n  :

A cta  C him ica
B udapest 62, P o sta fiók  440.

A n  die gleiche A n sc h rif t  i s t  auch  jed e  fü r  d ie R ed ak tio n  b e s tim m te  K orrespondenz 
z u  r ic h te n .

A bonnem entspreis p ro  B a n d : 110 F o rin t.  B este llb ar bei dem  B u ch - u n d  Zeitungs- 
A u ssen h an d e ls-U n tern eh m en  » K u llu ra « (B u d ap es t, V I., M agyar If jú ság  ú t ja  21. B ankkonto  
N o . 43-790-057-181) oder b e i se in en  A u s lan d sv e rtre tu n g en  und  K om m i ,siо u ä re n .
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D ie O xydations-R eduk tionsprozesse  sind  typ ische  Z eitphänom ene, deren  
V erlauf von  verschiedenen F a k to re n  beein flusst w ird. D a ru n te r  sp ielt die W asse r
s to ffionenkonzen tra tion  (H ' )bzw . d e r pH -W ert der Lösung eine w ichtige R olle. 
U n te r  U m stän d en  k ann  sogar die R ich tu n g  des R eak tionsverlau fes du rch  eine 
ex trem e V erschiebung des p H -W ertes  geändert w erden. Solche R eak tionen  v e r
laufen  d a h e r in  einer bestim m ten  R ich tu n g  q u a n tita tiv  n u r innerhalb  eines 
b es tim m ten  ,.H  -Gebiets.

E s w äre daher erw ünsch t, die oxyd im etrischen  T itra tio n en  s te ts  in  dem  
geeignetesten  pH -B creich d u rchzu füh ren . O ft f in d e t m an  jedoch  in  d er P rax is  
keine geeignete M ethode fü r  die A nalyse. Die V erte ilung  der zu r V erfügung 
s tehenden  M ethoden über das ganze p H -G e b ie tis t näm lich  n ich t gleichm ässig. 
In  E rm an g elu n g  der geeigneten F arb s to ffin d ik a to ren , die den E n d p u n k t d er 
T itra tio n  in  alkalischer Lösung ind izieren  könn ten , w erden die T itra tio n e n  in  
überw iegender M ehrheit in  sau re r Lösung vorgenom m en. D er E n d p u n k t d e r 
T itra tio n  in  alkalischer Lösung m uss d ah er beinahe ausschliesslich durch  M essung 
der Ä nderung  einer physikalischen E igenschaft nach träg lich  festgeste llt w erden .

Diese, spezielle M essinstrum ente erfo rdernden  M ethoden k ö nnen  ab er 
keinesw egs die fehlenden einfachen  V erfahren  ersetzen , deren  M angel sich  bei 
den p rak tisch en  A nalysen s ta rk  fü h lb a r m ach t. U m  diesen oben gesch ilderten  
M angelhaftigkeiten  einigerm assen abzuhelfen , w urden  vom  V erfasser u n d  von  
seinen M ita rbe ite rn , Förhéncz [1], Petrich [2] u n d  Koltai [3] V ersuche 
an geste llt.

D ie E rgebnisse dieser V ersuche wiesen d a ra u f  h in , dass d re i n a tü r lic h e  
F arb sto ffe , nam entlich  die C arm insäure, d as  S an ta lin  und  das B rasilin , in  a lk a 
lischer Lösung und  bei einer T em p era tu r  von 50— 60° als g u t fu n k tio n ie ren d e  
oxyd im etrische  In d ik a to ren  v erw endet w erden können . Es ste llte  sich schliesslich 
h e rau s, dass bei gleichzeitiger A nw endung des B rasilins als In d ik a to r  u n d  des 
K alium jod ids als K a ta ly sa to r  die In d ik a tio n  auch  bei Z im m ertem p era tu r genau  
v o r sich geh t. Diese In d ik a tio n  erwies sich jedoch  in  einzelnen Fällen  als unsicher,

* V orgelegt von L. E rdey  am  15. Ju n i  1956.

1 A c ta  C h im ica  X /4
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da  sie infolge d e r V erschiebung des E n d p u n k te s  feh lerhafte  R esu lta te  ergab . 
Som it ergab sich d ie  n äch ste  Aufgabe, d . h . die B estim m ung der B edingungen, 
u n te r  denen die oben  beschriebene In d ik a tio n  sicher, von selbst e in tr itt .

D ie katalytische W irkung des Kaliumjodids

Die O xydations-R eduk tionsprozesse , die bei Z usam m entreffen  der €10 - 
in d  J  -Ionen in  d e r L ösung  vor sich gehen, kön n en  n ach  B ray [4] m it folgenden 
G leichungen a u sg e d rü c k t w erden.

CIO-  +  J ”  =  С Г  +  J O “  (1)

J O ”  +  J ”  +  2H + =  H 20  +  J 2 (2)

J 2 +  5 CIO”  +  H 20  =  2 J 0 3“  +  5С Г  +  2 1 Г  (3)

Som it w erden im  L aufe  dieser m it versch iedenen  G eschw indigkeiten fo r t
schreitenden  R e a k tio n e n  die J  -Ionen schliesslich zu J 0 3  -Ionen oxyd iert. 
N ach  F estste llung  des V erfassers t r i t t  jed o ch  der B rasilin in d ik a to r n u r m it 
d en  JO  -Ionen in  R e a k tio n . F ü r die In d ik a tio n  erschein t es daher günstig , dass 
R eak tio n  (1) die g rö sste  G eschw indigkeit b e s itz t. —  Die oben angeführten  
R eak tionen  (1— 3) k ö n n en  auch du rch  die folgende Sum m engleichung au s
g ed rü ck t w erden

6C10“  +  2 J“  =  6C1“  +  2 J 0 3“  . (4)

Die R eak tion  f ü h r t  d ah er zur B ildung  von  Jo d a tio n en , und  die G eschw in
d igkeit der R eak tio n  n im m t, nach unseren  frü h eren  Festste llungen , bei einer 
stufenw eise Z unahm e d e r A lk a litä t der L ösung  stufenw eise ab. H ier is t eben

Tabelle I

Vorliegendes Gemisch 
von Zugegebene Menge von

Menge der zuletzt 
zugegebenen 

0,1 n NaOCl- 
Lösung, 
Tropfen

Die # o n  Zugabe 
NaOCl-Lsg. bis zum 

A uftreten des F arbum 
schlages verstrichene 

Zeitspanne, 
Sekunden

dest. Wasser 
ml

1 n
N atronlauge

ml

l% iger
Brasilin

5% iger
K J

Lösung

Tropfen i Tropfen

49 l l i l l

— 1 0 0 l 1 0 3 l

— 1 0 0 l 2 0 2 i

— 50 i 15 1 1 0

— 50 l 2 0 1 l
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der Grund der Unsicherheit der von uns empfohlenen Indikation zu suchen. 
Eine einfache Erhöhung der Reaktionsgeschwindigkeit kann daher nicht nur 
durch eine Erhöhung der KJ-Konzentration, sondern auch durch die Erniedri
gung der Alkalität der Lösung erreicht werden. Auf welche Art und Weise der 
Umschlag der in alkalischer Lösung rötlich violetten Farbe des Indikators in 
das Gelblichgrüne vor sich geht, lässt sich auf Grund der folgenden, aus zahl
reichen Indikationsversuchen herausgegriffenen und in Tabelle I zusammen
gestellten Daten beurteilen.

Diese Indikationsversuche wurden also in alkalischer Lösung, unter Ver
wendung einer empirisch für zweckmässig gefundenen Menge einer l%igen 
Brasilin-Indikatorlösung und einer 5%igen KJ-Katalysatorlösung durchgeführt. 
Die gewonnenen Versuchsergebnisse, die selbstverständlich ausschliesslich prak
tische Zwecke verfolgen, entsprechen völlig der Erwartung. Eine empfindliche 
Indikation kann daher in der oben geschilderten Weise entweder bei einer 
höheren KJ-Konzentration, oder aber bei einer niedrigeren Alkalität der Lösung 
erzielt werden. Im folgenden wird die letztere Möglichkeit zunutze gemacht, 
und als obere Grenze des pH-Wertes der zu titrierenden Lösung ein pH-Wert 
von 12,3 gesetzt.

B ereitung und E igenschaften  des B rasilin-Indikators

D er In d ik a to r  w urde h ier n ic h t, wie frü h er, du rch  E x tra k tio n  des Pernam bukho lzes 
( L ignum  pernam buci), sondern e infach d u rc h  A uflösen von 1 g des h e llb rau n en  B rasilin -Prä- 
p a ra tes  de r F irm a G eigy in 100 m l Ä th y la lk o h o l b e re ite t. Die anfänglich b e inahe  farblose 
L ösung nah m  bere its  nach  einigen T ag en  eine rö tlich b rau n e  F a rb e  an . A uf diese W eise kann 
d ie du rch  L u fto x y d a tio n  bew irkte U m w an d lu n g  des B rasilins zu B rasilein  au ch  sinnlich  v e r
fo lg t w erden.

Dieser in  der Folge n u r als B ras ilin in d ik a to r, oder B rasilin lösung g en an n te  In d ik a to r, 
de r also schon von A nfang her B rasilin  u n d  B rasilein  e n th ä lt,  b e s itz t n ic h t a lle in  d ie E igen
sch aften  eines zw eifarbigen S äu re -B asen -In d ik ato rs, sondern auch  die eines im alkalischen 
G ebiete fu n k tion ierenden  irreversib len  R ed o x in d ik a to rs . V erse tz t m an  n äm lich  e tw a  30 m l 
e in e r 0 ,0 ln  N atro n lau g e  m it einem  T ro p fen  des B rasilin ind ika to rs, so wird d ie L ösung ro t- 
v io le tt. W ird nun  das G em isch auch m it einem  T ropfen  einer 5% igen  K J-L ösung  v e rse tz t, 
u n d  schliesslich der u m g eschü tte lten  F lü ss ig k eit einem  T ropfen e iner 0 , ln  N aO C l-Lösung zuge- 
tro p f t ,  so sch läg t die F a rb e  de r Lösung v om  R o tv io le tten  ins G elblichgrüne um .

E s s te llte  sich bei den w eiteren  U n te rsu ch u n g en  he rau s, dass de r F a rb u m sch lag  des 
In d ik a to rs  auch  in L ösungen von höheren p H -W erte n  sch arf b le ib t (ü b er p H  12,3), in L ö su n 
gen n iedrigeren  p H -W ertes (u n ter pH  10,5) w ird  er jedoch  stufenw eise  unsch ärfe r. D er p l l -  
B ereich , in dem  die T itra tionsergebnisse  r ic h tig  ausfallen  können , w ird d ah er d u rc h  d ie p H - 
W erte  von 10,5 bzw. 12,3 beg renzt. Es e rsch ien  d ah er zw eckm ässig, den  p H -W ert d e r zu t i t r ie 
ren d en  Lösung schon im voraus innerha lb  d ieser G renzw erte e inzustellen .

D arstellung und A u fb ew ah ru n g  der M esslösung

Die ungefähr 0 ,ln  NaOCl-Lösung w u rd e  du rch  E in le iten  eines C hlorgasstrom es in  eine 
e tw a  ln  N atron lauge und d u rch  en tsp rech en d e  V erdünnung dieser Lösung b e re ite t , w obei 
de r G eh alt der Lösung an  NaOCl au f e tw a 0 , ln  u n d  der G ehalt an N aO H  a u f  e tw a  0,4— 0,5n 
e in g este llt w urde. Die an n äh e rn d e  B estim m ung des N aO C l-G ehaltes — b e i de r B e re itu n g  d e r 
L ösung wird zw eckm ässigerw eise jo d o m e trisch  vorgenom m en. D er N aO Il-G eh a lt d e r  
L ösung  wird fo lgenderm assen b e s t im m t: E s w e rd en  20 ml der L ösung abgem essen und  m it 
e in igen  T ropfen  einer 30% igen H20 2-Lösung v e rse tz t.  Das en tw eichende  S auersto ffgas wird

1*
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durch  U m sc h ü tte ln  der F lüssigkeit e n tfe rn t.  N ach  A ufhören  des B rausens w ird n u n  de r K o l
ben  a u f  d a s  W asserb ad  gestellt, u m  d e n  R e s t des H 20 2 zu zerse tzen . N ach  V erlau f v o n  e tw a 
einer h a lb e n  S tu n d e  wird die ab g ek ü h lte  L ösung  -— u n te r  A nw endung  von  M ethylorange als 
In d ik a to r  —  m it  e iner ln  H C l-Lösung t i t r i e r t .  A uf G rund d ieser E rgebnisse  w ird n u n  die V er
d ü n n u n g  so  lan g e  fortgesetzt, b is d ie  L ösu n g  in bezug au f NaOCl e tw a  0 ,ln ,  u n d  in  bezug  au f 
N aO H  0 ,4— 0,5 n  w ird. Die so e rh a lte n e  M esslösung is t sodann  an  einem  k ü h len  O rt u n d  in 
d u n k ler F la sc h e  aufzubew ahren.

E instellung der Messlösung

D ie  E in ste llung  der 0 , ln  N aO C l-L ösung w ird zw eckm ässig d u rch  T itr ie ren  e in e r 0 ,ln  
As20 3-L ö su n g , d ie durch  A uflösen  v o n  4,948 g As20 3 in  50 m l e in e r l n  N a tron lauge  u n d  A uffü l
len  d e r  L ö su n g  au f 1000 m l b e re i te t  w u rd e , vorgenom m en. D er p H -W ert dieser L ösung b e trä g t 
e tw a  8. D ie se  Lösung kann  n a tü r l ic h  m it  e in e r 0 ,ln  K B r0 3-Lösung n a ch g ep rü ft w erden . N ach
dem  d ie  d e r a r t  bereite te  Lösung, w ie a u ch  im  allgem einen die red u zieren d  w irkenden  Lösungen, 
den  e in g e tro p fte n  In d ik ato r in  e ine  farb lose  V erbindung ü b e rfü h ren , erschien  es v o rte ilh a ft 
die z u  t i t r ie re n d e  Lösung zu ers t s ta rk  a lka lisch  zu m achen, u n d  d ie so e rh a lten e  A lk a litä t  sodann 
n a c h trä g lic h  zu erniedrigen. Z u d iesem  Zw ecke kan n  N a tro n lau g e  bzw . chem isch re ines K a liu m 
h y d ro g e n k a rb o n a t verw endet w e rd en . D ie erforderliche M enge an  K a liu m h y d ro g en k arb o n a t 
w u rd e  a u f  G rund  der R eak tio n sg le ich u n g  :

N a O H  +  K H C 0 3 =  H O H  +  K N a C 0 3

stö c h io m e trisc h , d. h . au f G ru n d  des V erhältn isses 40 : 100, m it B erücksich tigung  de r ange
w e n d e te n  Menge an N aO H  b e re c h n e t. Die zugegebene M enge an  K aliu m h y d ro g en k arb o n a t 
e n ts p ra c h  also jedesm al de r 2 ,5 fachen  M enge des ve rw en d e ten  N aO H . W urden  z. B . der Lösung 
10 m l n  N atron lauge zugefüg t, so m u sste  die Lösung n ach träg lich  m it 0,4 • 2,5 =  1 g K H C O , 
v e r s e tz t  w erden (se lb stv ers tän d lich  h a n d e lt es sich h ie r  n u r  u m  an n äh e rn d e  M engen). D er 
K a rb o n a tg e h a lt  der N a tro n lau g e  k a n n  in  diesem  Falle als e in  günstiger Z u stan d  b e tra c h te t 
w e rd en , d a  die dadurch  u n v e rä n d e r t  zurückgelassene M enge an  K aliu m h y d ro g en k arb o n a t 
n ic h t  v e rlo ren  geht, v ie lm eh r zu r E rn ied rigung  der im  L aufe  des T itrie ren s e rh a lten en , aus 
d e r  alkalischen  M essflüssigkeit h e rrü h re n d e n  A lk a litä t b e n u tz t  w ird.

Auf Grund der vorangehenden Darlegungen kann die Einstellung der 
Messlösung folgendermassen durchgeführt werden :

Die in einem Titrierkolben von ungefähr 300 ml Inhalt abgemessene 
Menge einer 0,ln As20 3-Lösung (die Lösung betrage etwa 20—25 ml) wird 
m it 10 ml n Natronlauge und 1 g KHC03 versetzt. Das einige Male gut durch
geschüttelte Gemisch wird nun mit destilliertem Wasser auf 50—60 ml auf
gefüllt, und nach Versetzen mit je einem Tropfen einer l%igen alkoholischen 
Brasilin- und einer 5%igen KJ-Lösung mit der einzustellenden NaOCl-Lösung 
bei langsamer Zugabe und unter ständigem Rühren so lange titriert, bis die 
Farbe der Flüssigkeit vom Rotvioletten ins Gelblichgrüne umschlägt. Wird die 
zu titrierende Flüssigkeit in steter wirbelnder Bewegung erhalten, so wird eine 
örtliche Übersättigung der Lösung und die dadurch bedingte Zersetzung des 
Indikators auf ein unwesentliches Mass verringert. Widrigenfalls erscheint es 
zweckmässig, die Flüssigkeit noch vor dem Endpunkt der Titration abermals 
mit einem Tropfen des Indikators zu versetzen. Die bezüglichen Titrationsergeb- 
nisse wurden in Tabelle II zusammengestellt.
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Tabelle II

Vorgelegte 0 ,ln V erbrauchte 0 ,ln
Der auf 10 ml der Лб20 3- 
Lösung bezogene Ver-

AsoOg-Lösung NaOCl-Lösung brauch an 0 ,ln  NaOCl-
Lösung

ml

24,19 21,95 9,07

24,19 21,95 9,07

18,96 17,20 9,07

20,57 18,60 9,04

M itte lw ert 9,06

D arau s ergab  sich als F a k to r  de r verw endeten  0,1 n  NaOCl-Lösung, f  =  1,104.

Bestim m ung des As20.,-Gehaltes

Obiges Verfahren kann selbstverständlich auch zur Bestimmung des 
As20 3-Gehaltes verwendet werden. Nach Versetzen der Probe mit 10 ml n Natron
lauge und mit 1 g KHC03 wird die Titration in solchem Falle genau in der oben 
beschriebenen Weise durchgeführt. Die Bestimmung beruht auf folgender 
Reaktionsgleichung :

2NaOCl +  A s20 3 =  2.MaOCl +  As20 5, oder 

2C 10" +  2 A s0 3 =  2 С Г  +  2As0 4 .

D em entsp rechend  m isst 1 ml 0,1 n  N aO C l-Lösung 4,948 mg As20 3.

Bestim m ung des dreiwertigen Antimons

Diese Titrationsmethode beruht auf folgenden Reaktionsgleichung.

CIO-  +  S b 0 3 =  С Г  +  SbO< .

Som it m isst 1 m l Messlösung 6,09 m g Sb.

Zur Bestimmung des Antimongehaltes wurde eine verdünnte Lösung von 
Brechweinstein verwendet. Die im Titrierkolben vorgelegte Probe Wurde zuerst 
mit 10 ml n Natronlauge und 1 g KHC03, sodann mit je einem Tropfen des 
Indikators und des Katalysators versetzt und die mit destilliertem Wasser auf 
etwa 50 ml aufgefüllte Flüssigkeit in der bereits beschriebenen Weise titriert.
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Die entsprechenden Versuchsresultate wurden in Tabelle III zusammengestellt. 
Zum Vergleich der Messergebnisse wurden in der Tabelle auch die jodometrisch 
ermittelten Daten aufgenommen.

Tabelle III

Vorgelegte
Brechweinsteinlösung

ml

Verbrauchte Menge der 0 ,ln
Gefunden

Sb
mgJ 2-Lösung

ml
NaOCl-Lösung

ml

20 ............................. 20,39 — 124,18
20 ............................. 20,45 — 124,54
10 ............................. — 10,21 62,28
10 ............................. — 10,24 62,36
20 ............................. — 20,46 124,60
20 ............................. — 20,48 124,72

Im Nachfolgenden werden direkte und indirekte oxydimetrische Ver
fahren behandelt. Letztere sind keine einfachen Rücktitrationen. Mit der oben 
angegebenen Indikation kann nämlich allein eine As20 3-Lösung mit NaOCl- 
Lösung — nicht aber umgekehrt! —- titriert werden. Die gegebenenfalls im Über
schuss verwendete NaOCl-Lösung muss also mit einer äquivalenten Menge von 
As2Os versetzt, sodann der Rest des letzteren mit der 0,ln NaOCl-Lösung titriert 
werden. Die ml-Anzahl der bei der Titration verbrauchten Messlösung ist in 
diesem Falle mit der bei der Oxydation tatsächlich verbrauchten identisch.

Oxydimetrische Bestimmung von Natrium thiosulfat

Diese Bestimmung beruht auf folgender Reaktionsgleichung:
S20 3—  +  4C 10~ +  H 20  =  2 S 0 4 +  4 С Г  +  2H  1 .

A u f  G ru n d  dieser G leichung e rfo rd e r t  die O xydation  v o n  24,82 g N a2S20 ;} • 5H 20  8 000 ml 
0 , ln  N aO Cl-Lösung ; 1 m l M esslösung m isst daher 3,1025 m g N a2S20 3 • 5H 20 .

U m  einen allzu g rossen  V erb rauch  an  M essflüssigkeit zu verm eiden , w urden  bei den 
V ersu ch en  je  0,6994 g N a2S20 ;{ • 5 I I20  eingewogen. D ie P ro b e  w urde in d estillie rtem  W asser 
g e lö s t, und  die Lösung a u f  250 m l v erd ü n n t. Die T itra tio n e n  dieser Lösungen von e tw a  1/80 
N o rm a li tä t  w urden u n m itte lb a r  n a c h  ih rer B ereitung  sow ohl a u f  d irek tem , wie auch a u f  in d i
r e k te m  W ege d u rch geführt. D ie O xydation  wurde jed o ch  in beiden Fällen  in s ta rk  alkalischer 
L ö su n g  vorgenom m en.

/ .  Indirektes Verfahren

Die im Titrierkolben genau abgemessene Lösung wurde mit 10 ml einer 
2n Natronlauge versetzt, und zur Lösung eine überschüssige Menge von 0,ln 
NaOCl-Lösung aus einer Bürette zugeleitet. Nach Umschütteln des Kolbens
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wurde die Lösung mit einer der verwendeten 0,ln NaOCl-Lösung äquivalenten 
Menge an 0,ln As20 3-Lösung versetzt. Die umgerührte Flüssigkeit wurde dann 
nach Zugabe von 2 g KHC03 und Versetzen mit je einem Tropfen der Indikator- 
bzw. Katalysatorlösung mit der 0,ln  NaOCl-Lösung in der üblichen Weise 
titriert. Die Resultate dieser Bestimmungen wurden in Tabelle IV zusammen
gestellt.

Tabelle IV

Vorgelegte
Thiosulfat-Lsg.

ml

Zugegebene 0 ,ln
Verbrauchte Menge 
0 ,ln  NaOCl-Lösung

ml

Na2S20 3 • 5H tO
1. NaOCl- 2. As30 3-

Lösung

ml ml

gef.

mg

eingewog.

mg

10 .............................................. 20 20 8,96 27,80 27,98

10 .............................................. 20 20 8,97 27,83 27,98

10 .............................................. 20 20 8,98 27,86 27,98

20 .............................................. 25 25 17,93 55,63 55,96

20 .............................................. 25 25 17,96 55,72 55,96

20 .............................................. 25 25 17,93 55,63 55,96

I I .  Direktes Verfahren

Das Natriumthiosulfat kann auch durch direkte Titration bestimmt werden, 
indem man die Thiosulfatlösung mit 20 ml einer 2n Natronlauge versetzt, und 
die mit destilliertem Wasser auf etwa 50 ml verdünnte Lösung nach Versetzen 
mit je einem Tropfen der Indikator- bzw. Katalysatorlösung mit der 0,ln  
NaOCl-Lösung in der bereits beschriebenen Weise titriert. Die erhaltenen Resul
tate sind in Tabelle V zusammengestellt. Zum Zwecke des Vergleiches wurden 
in der Tabelle auch die jodoinetrisch erhaltenen Daten aufgenommen.

Tabelle V

Vorgelegte Thiosulfatlsg.

V erbrauchte 0 ,ln  

NaOCI- 1 J ,-
N a2S20 3 • 5Hj()

Gefundener W ert auf 10 m

ml

Lösung

ml ml

gef.

mg

eingcw.

mg mg

10 .............................................. 8,98 _ 27,86 27,96 27,86

10 .............................................. 8,96 — 27,80 27,96 27,80

50 .............................................. — 5,61 139,24 139,80 27,85

20 .............................................. 17,91 — 55,67 55,92 27,84

20 .............................................. 17,96 — 55,72 55,92 27,86

20 .............................................. 17,93 — 55,63 55,92 27,82
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Obwohl bei diesen Titrationen die früher erwähnte obere Grenze des 
pH-Wertes weit überschritten wurde, führte die neue Indikation doch zu richtigen 
Resultaten. Merkwürdigerweise blieb die Farbe des Indikators ganz bis zum 
Erreichen des Endpunktes unverändert, und man konnte im Laufe der Titration 
überhaupt keine Zersetzung des Indikators beobachten ; unmittelbar vor dem 
Endpunkte erblasste die Farbe des Indikators ein wenig. Von diesem Zeitpunkte 
an musste die Titration noch langsamer als bisher fortgesetzt werden. Man 
schaltete Pausen von 3—4 Sekunden ein, ohne jedoch das Rühren der Lösung 
abzustellen, und führte die Titration bis zum Erreichen des Farbumschlages 

* zu Ende.

B estim m ung des Kalium hydrosulfits

Die Bestimmung beruht auf der folgenden Reaktionsgleichung:
CIO“ + so3 = er + so4 .

E s  en tsp rec h en  dem nach 1,000 m l d e r  Messlösung 6,009 g K H S 0 3.

Die Verwendung eines alkalischen Mediums ist bei der Bestimmung der 
Sulfite und der schwefeligen Säure gleichfalls wichtig. Es hat sich der folgende 
Arbeitsvorgang als zweckmässig erwiesen. Der Titrierkolben wird zuerst mit 
10 ml einer 2n Natronlauge beschickt; dieser Lösung wird nun eine abgemessene 
Menge der zu bestimmenden Sulfitlösung zugegeben, und unmittelbar darauf 
eine überschüssige Menge der 0 ,ln  NaOCl-Lösung aus einer Bürette zulaufen 
gelassen. Nach Umschütteln wird nun das Gemisch mit einer der verwendeten 
0 , ln  NaOCl-Lösung äquivalenten Menge von 0,ln As20 3-Lösung und 2 g KHCOa 
versetzt. Die mit je einem Tropfen der Indikator- bzw. Katalysatorlösung 
versetzte Flüssigkeit wird schliesslich mit der 0,ln  NaOCl-Lösung bis zum Farb
umschlag vom Rotvioletten ins Gelblichgrüne in der üblichen Weise titriert. 
Die erhaltenen Versuchergebnisse, samt den jodometrisch ermittelten Kontroll- 
bestimmungen, wurden in Tabelle VI zusammengefasst.

Tabelle VI

У orgelegte 
K H S 03-Lösung

ml

Zugegebene Menge 0 ,ln V erbrauchte Menge 0 ,ln
K H S 0 3

gef.

mg

1. NaOCl- 2. As20 3- NaOCl- J,-
Lösung Lösung

m l Ы ml ml

10 ................................ 2 0 2 0 11,49 — 69,04

10 ................................ 2 0 2 0 11,52 — 69,22

10 ................................ 2 0 2 0 11,50 — 69,10

20 ................................ 35 35 23,02 — 138,33

20 ................................ 35 35 22,98 — 138,09

20 ................................ — — 23,01 138,27
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Bestimmung des Kalium pyrosulfits durch direkte Titration

Sulfite können mit einer 0,ln NaOCl-Lösung auch direkt titriert werden, 
wenn die zu bestimmende Lösung vorher mit 10 ml einer 2n Natronlauge und 
2 g KHCOj versetzt wird. Die Versuche wurden mit Kaliumpyrosulfitlösung 
durchgeführt. Die zwischen dem Kaliumpyrosulfit und dem Natriumhypochlorit 
auftretende Reaktion kann mit der folgenden Reaktionsgleichung beschrieben 
werden

K2S20 5 +  н 20  +  2NaOCl =  K2S04 +  Na2S04 +  2HC1
oder

S A ™  +  H20  +  2CIO“  =  2S04 “ +  2СГ +  2H+ .

D em gem äss sind 1 m l 0 ,ln  N aO C l-Lösung m  : 40 =  5,5585 mg K 2S20 5 äqu iv a len t.

Die Bestimmung wird folgendermassen durchgeführt : Der Titrierkolben 
wird zuerst mit 10 ml einer 2n Natronlauge und darauf mit einer abgemessenen 
Menge der zu bestimmenden Lösung beschickt, und das Gemisch mit 2 g KHCOa 
versetzt. Nach einmaligem Umschütteln wird die Flüssigkeit mit je einem Tropfen 
der Indikator- bzw. der Katalysatorlösung versetzt und in der üblichen Weise 
titriert. Die Resultate dieser Bestimmungen, samt denen der Kontrollbestim- 
mung, wurden in Tabelle VII zusammengestellt.

Tabelle VII

Vorgelegte
K ,StO»-Leg.

ml

Zugegebene Menge 0 ,ln
V erbrauchte 0 ,ln  

NaOCl-Leg.

ml

K .S .O ,
1. NaOCl- 2. AstO,-

Lösung

ml 1 ml

gef.

mg

cingcw.

mg

10 ........................................ — 8,66 48,15 55,88
10 ........................................ — 8,68 48,26 55,88
20 ....................................... — — 17,32 96,30 111,76

20 ........................................ — — 17,34 96,41 111,76

20 ....................................... 2 0 20 17,32 96,30 111,76

I n  dem  zur V erfügung gestellten  P rä p a ra t  w urde som it ein  K 2S2Oä- G ehalt v o n  86,24% . 
gefunden.

Bestim m ung der Alkalicyanide

Wie bekannt, verläuft die Hydrolyse der Alkalicyanide nach der folgenden 
Reaktionsgleichung

HOH +  CN~ =  HCN -f OH -  .

Die Hydrolyse der Alkalicyanide kann durch Erhöhung der OH -Ionen
konzentration zurückgedrängt werden. Durch Verschiebung des Gleichgewichtes
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von rechts nach links kann die Konzentration der Blausäure in dem Masse 
erniedrigt werden, dass ein Verlust durch Entweichen der flüchtigen Blausäure 
nicht zu befürchten ist. Da hierdurch auch die Gefährlichkeit der Blausäure
dämpfe eliminiert werden kann, scheint die Verwendung eines stark alkalischen 
Mediums bei der oxydimetrischen Bestimmung der Alkalicyanide zweckmässig 
zu sein.

Die Oxydation erfolgt nach der Gleichung

C N “  +  CIO" =  O C N “  +  С Г  .

E s  en tsp rech en  also 1 m l 0 , ln  NaOCl-Lösung 3,256 m g KCN .

Die Bestimmung wird folgendermassen durchgeführt. Die im Titrierkolben 
vorgelegte Probe wird mit 10 ml einer 2n Natronlauge und einer überschüssigen 
Menge von 0,ln NaOCl-Lösung versetzt. Nach Umschütteln wird der Probe 
eine der verwendeten NaOCl-Lösung äquivalente Menge von 0,ln As20 3-Lösung 
zugefügt. Die Probe wird nun mit 2 g KHC03 und mit je einem Tropfen der 
Indikator- bzw. Katalysatorlösung versetzt, und die Titration, wie vorher 
beschrieben, zu Ende geführt. Die Bestimmungsergebnisse sind in Tabelle VIII 
zusammengefasst.

Die letzte Titration wurde nach der Methode D e n i g é s — K o l t h o f f  durch
geführt. Versuche betreffs einer direkten Titration der KCN-Lösung blieben 
ohne Erfolg.

Tabelle VIII

Vorgelegte
KCN-Lsg.

ml

Zugefügte 0 ,ln V erbrauchte
KCN
gef.

mg

1. NaOCl- 2. A s20 3- NaOCl- AgNO,

Lösung Lösung

m l ml ml ml

10 ....................................... 20 20 13,99 — 45,55
10 ....................................... 20 20 14,04 — 45,71
10 ....................................... 20 20 14,02 — 45,65
20 ....................................... 35 35 27,97 — 91,07
20 ....................................... — — — 7 91,15

Bestimmung des KSCN-Gehaltes von Kaliuinrliodanidlösungen

Die Oxydation des Rhodanidions verläuft nach der folgenden Reaktions
gleichung.

SC!4~ ; f  4C 10~ +  H 20  =  S 0 4 +  O C N ~  +  4 С Г  +  2 H +

N ach  der obigen G leichung m iss t 1 m l 0 ,ln  M esslösung 1/80 Mol, d. h . 1,215 mg KSCN.
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Die V orbere itung  und D urch füh rung  d e r T itra tio n  is t übrigens n ach  den  
V orschriften  der C y an id titra tio n  v o rzu n eh m en . D ie bezüglichen B estim m u n g s
ergebnisse sind aus T abelle IX  ersich tlich .

Tabelle IX

V orgelegte
KSCN-Lsg.

ml

Zugefügte 0 , ln V erb rau ch te Gef. K S C N -G ehalt

1. NaOCl- 2. AsjjO,- 0 , ln
NaO Cl
L ösung

a u f  10 m l d e r j 
G rundlösung 1 

bezogenLösung

ml m l m l m g m g mg

10 ..................................... 20 20 7,99 9,71 9,71 j 9,77

10 ..................................... 20 20 8,05 9,76 9,76 9,77

10 ..................................... 20 20 8,02 9,74 9,74 9,77

20 ..................................... 25 25 16,06 19,51 9,76 19,54

20 ..................................... 25 25 16,04 19,49 9,75 19,54

Die Z ahlenw erte  der le tz ten  K o lum ne ergaben  sich aus der T itra tio n  e iner 
0 ,ln  A g N 0 3-Lösung m it der u rsp rü n g lich en  K SCN -Lösung, u n te r A nw endung  
von  F e rriio n -In d ik a to r. Man fand, dass 10 m l d e r ursprünglichen  Lösung 10,05 ml 
0 ,ln  A g N 0 3-L ösung äquivalen t w aren . D er K SC N -G ehalt einer 10 m l L ösung 
w urde dem gem äss fü r  9,718 • 10,05 =  97,67 m g gefunden. Die zehnfach  v e r
d ü n n te  Lösung, die bei diesen T itra tio n  v erw en d et w urde, en th ie lt d ah e r 9,77 m g 
KSCN pro 10 m l.

Bestim m ung des Sulfidgehaltes von K 2S-Lösungen

Die neue M ethode der B estim m ungen , die sich in einigen Fällen g u t b ew äh rt 
h a tte , versag te  bei d e r T itra tion  von  Sulfid lösungen . Dies konnte  an  d e r u n reg e l
m ässig beg innenden  Schw efelabscheidung u n d  a n  den  voneinander abw eichenden  
R esu lta ten  deu tlich  erkann t w erden .

M erkw ürdigerw eise g la tt v e r lä u f t jed o ch  der O xydationsvorgang  von 
S - zu S 0 4  -Io n en  in der G egenw art e iner en tsp rechenden  Menge von  A s 2 0 3- 
Lösung bei Z im m ertem peratu r. In  A bw esenheit dieses Stoffes, oder w enn eine 
ungenügende M enge der As2 0 3-L ösung v erw en d et w ird, erscheint jed o ch  freier 
Schwefel bei d er O xydation .

Die B estim m ungen  des S u lfidgehaltes von  en tsprechend  v e rd ü n n ten  L ö su n 
gen können d a h e r zweckmässig in  d er folgenden W eise d u rchgefüh rt w erden . 
D ie abgem essene Sulfidlösung w ird  m it 5 m l e iner 25% igen N atro n lau g e  und 
im  Ü berschuss (20— 30 ml) m it e in er abgem essenen Menge einer 0 , ln  A s 2 0 3- 
L ösung v e rse tz t. U n te r  ständigem  U m sch ü tte ln  w ird  nun  eine der v e rw en d e ten  
A s2 0 3-Lösung äq u iv a len te  M enge einer 0 , ln  NaOCl-Lösung dem  G em isch
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titra tio n sw e ise  zu g e tro p ft. Nach U m sch ü tte ln  w ird  nun  die F lüssig k e it m it  
3 g KHCOg un£l j e einem  Tropfen der In d ik a to r-  bzw. K a ta ly sa to rlö su n g  v e r
se tz t, u n d , wie b e re its  frü h er beschrieben , t i t r ie r t .  Die m l-A nzahl d er z u le tz t 
v e rb ra u c h te n  0 ,ln  N aO C l-Lösung is t auch  in  d iesem  Falle m it der d er ta ts ä c h 
lich v e rb ra u c h ten  d e r M esslösung id en tisch . Im  Sinne der B ru tto g le ich u n g  

*
4 CIO-  +  S =  4C1-  +  S 0 4

D e m n ac h  m isst 1 m l 0 , ln  M esslösung 1/ so Mol, d . h . 0,4009 m g Sulfidschwefel.

D er V erbrauch  an  M esslösung is t d a h e r  v ie rm al so hoch als bei dem  jodo- 
m e trisch en  V erfahren , da  le tz teres au f d er fo lgenden  R eaktionsgleichung b e ru h t.

J 2 + S - -  = 2 J -  + S

D em n ach  m isst 1 m l 0 , ln  Jod lösung  . . . S /2 0 = 3 2 ,0 7 / 20 =  1,6035 mg Sulfidschw efel.

D ie bezüglichen T itra tionsergebn isse  sind  in  Tabelle X  zusam m engeste llt.

Tabelle X

Z ugefüg te  0 , ln
Z u le tz t  v e rb ra u c h te  

0 , ln  N aO Cl- 
L ö su n g

V erb rau ch te  
0 , ln  J 2-Lsg.

Su lfidschw efe l
g efu n d enУ  o rg e leg te  K zS-Lösung 1. ASjOg- 2. NaO Cl-

Lösung

m l m l m l m l ml m l

20 ................................................ — — — 7,67 12,30

20 ............................................... — — — 7,64 12,40

10 ................................................ 20 20 15,54 — 6,20

10 ............................................... 20 20 15,48 — 6,20

10 ............................................... 20 20 15,50 — 6,20

20 ............................................... 30 30 31,08 — 12,40

20 ............................................... 30 30 31,05 — 12,40

L e tz te  M ethode is t  m it der vorher besch riebenen  M ethode be in ah e  id e n 
tisch , allerd ings m it dem  U ntersch ied , d ass  d iesm al zuerst die A s 2 0 3-Uösung 
u n d  n a c h h e r die N aO C l-Lösung der v o rb e re ite ten  F lüssigkeit zugefügt w erden  
m uss. D u rch  diese äussere Ä hnlichkeit w erd en  jedoch  gewisse kom pliz ierte  
R eak tio n sv erh ä ltn isse  v erdeck t. Diese in te re ssa n te  und  fü r die S u lfid b estim 
m u n g  auch  w ertvolle E igenschaft der A s 2 0 3-L ösung b e ru h t w ahrschein lich  au f 
d er B ild u n g  von AsS -Ionen .

3S +  As+ + + =  AsS3

M öglicherweise v e rrich ten  die AsS3  -Ionen  die Zugabe des ganzen  
S u lfid g eh a ltes  in  k le inen  A nteilen  zu r O x y d a tio n . Die en tsprechenden  R e a k 
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tionen  können  n ach  folgenden R eaktionsg leichungen  verlaufen:

AsS3 ~ +  CIO“  =  AsS20  -  +  С Г  - f  S 

S +  3 0 0  +  H „0  =  S 0 4 +  3C1" +  2 H +

AsSoO +  CI O"  =  A sS02 +  e r  +  S

S +  3C10 +  l i 20  =  S 0 4 +  З С Г  +  2H +

AsS02 + cio “ - - As03 + er  + s

S +  3C10 +  H 20  =  S 0 4 +  3 0  +  2H  +

A sO , "  +  CIO“  =  A s 0 4 +  e r  .

Die n äh e re  u n d  genauere U n te rsuchung  d ieser R eaktionsreihe bzw . die 
A ufk lärung  d e r ta tsä c h lic h  verlaufenden R eak tio n en  liegt jedoch au sse r dem  
R ahm en  dieser A rb e it.

Ich  fühle m ich v e rp flich te t, dem  L eiter des I n s t i tu ts ,  P rof. Dr. ,J. P roszt, m ein e n  au f
rich tig sten  D ank  fü r  d ie  liebensw ürdige Beihilfe, d ie d ie  D u rch fü h ru n g  m einer V ersuche erm ög
lichte, auszusp rechen .

ZI SAMMEiNFASSUNG

»B rasilin« , d e r F a rb s to f f  des südam erikan ischen  Pernam bukho lzes ( L ignum  P ernam buci)  
w eist d ie E ig en sch aften  eines Säure-B asen —  sowie au ch  eines in alkalischen L ö su n g en  fu n k 
tion ierenden  a llgem einen  R edox ind ika to rs auf.

E ine genaue In d ik a tio n  des E n d p u n k tes  d e r bei Z im m ertem peratu r vo rg en o m m en en  
oxydim etrischeu  T itra tio n e n  du rch  die gem einsam e A nw endung  von B rasilin  a ls In d ik a to r  
und K J als K a ta ly sa to r  is t n u r  d an n  möglich, w enn d e r p H -W ert der zu t itr ie re n d e n  L ösung 
ü b e r 10,5 lieg t.

Die T itra tio n e n  von As20 3-Lösungen m it e in e r N aO O -L ösung , u n te r  A n w en d u n g  je  
eines T ropfens d e r In d ik a to r-  bzw. K a ta ly sa to r lö su n g ^  lie fern  richtige R e su lta te  e r s t  w enn 
der p H -W ert d e r zu t itr ie re n d e n  Lösung in den m it d en  W erten  von 10,5 bzw. 12,3 b eg ren z ten  
pH -B ereich  versch o b en  w ird . D urch  T itra tio n  m it N aO C l-L ösung in alkalischem  M edium  lassen 
sich folgende Ionen  q u a n ti ta t iv  bestim m en : A s0 3 , S b 0 3 , S20 3 , S 0 3 , CN , SCN
und S “  .

In te re s sa n te r  w eise liefern  die S u lfidbestim m ungen  n u r  in G egenw art e in e r e n ts p re 
chenden  M enge an  A s20 3-Lösung richtige R e su lta te .
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О К С И Д И М Е Т Р И Ч Е С К И Е  Т И Т Р О В А Н И Я  В Щ Е Л О Ч Н О Й  С Р Е Д Е

Й. Бичкеи
(Кафедра неорганической химии Политехнического университета, г. Будапешт)

П о с т у п и л о  10 я н в а р я  1955  г .

Р е з ю м е

»Б разилии» к р асящ ее  вещ ество ю ж н о ам ер и к ан ск о го  пернам букового  дерева 
(L ig n u m  pernam buci) о б н ар у ж и в ае т  не только  сво й ств а  индикатора кислотности -осн ов
н о сти , н о  и свойства общ его оксидим етрического и н ди к ато р а .

А в то р  установил, что точное определение конечной  точки о к и сл и тел ьн ы х  ти тр о 
в а н и й , проводим ы х при ком н атн ой  тем пературе, п р и  совместном применении и н д и к ато р а  
б р а з и л и н а  и катали зато р а  K J  возм ож но только  то гд а , если  pH  раствора вы ш е 10,5.

А вто р у  удалось в щ елочной  среде определить содерж ание A sO |~ , SbOjj- , S20 |" ,  
S 0 |~ ,  C N ~, SCN~ и S2- в  р аство р е  при помощ и 0,1 н . NaOCl, при м еняя вы ш еу казан н о е  
и н д у ц и р о в а н и е .

В ы ясн илось , что у к азан н о е  титрование су льф и д о в  удается только  в том  случае,, 
е сл и  р а ст в о р  одновременно со д ер ж и т  и «соответствую щ ее количество» р аств о р а  As20 3.

O X Y D IM E T R IC  T IT R A T IO N S IN  A L K A L IN E  SOLUTIONS 

J .  B itskei

( I n s t i tu te  o f  I n o r g a n 'c  C h e m 's try  o f  the T e c h n 'c a l  U n iv e r s i ty ,  B u d a p e s t)

Received Jan u ary  10, 1955

S u m m a r y

B raz ilin , th e  colouring m a t te r  of brazilw ood ( L ig n u m  Pernambuci)  shows th e  p ro p e rtie s  
o f a n  ac id -base  ind ica tor an d  of a  general redox  in d ic a to r  applicable in an  a lka line  solution*.

E x p erim en ts  proved  th a t  th e  ind ica tion  of th e  en d  p o in t o f oxydim etric  t i t r a tio n s  carried  
o u t a t  ro o m  tem p era tu re  is possib le  in  th e  presence of b raz ilin  as ind icator an d  of p o tassiu m  
io d id e  as c a ta ly s t, w hen th e  p H  v a lu e  of th e  t i t r a te d  so lu tio n  exceeds 10,5.

I t  w as found  th a t  the  t i t r a t io n  of an  arsenic tr io x id e  so lu tion  w ith  a so lu tion  o f sodium  
h y p o c h lo r ite  in th e  presence of one d rop  in d ica to r and  o f one d ro p  cata ly st yields re liab le  re su lts  
o n ly  w h en  th e  pH  value of th e  so lu tion  is ad ju s ted  to  10,5— 12,3, prior to  t it ra tio n . T itra tio n  
w ith  a  so lu tio n  of sodium  h y p o ch lo rite  in an  alkaline so lu tio n  proved suited  for th e  d e te rm in a 
tio n  o f A s O r ,  S b O ?-, S20 ? r ,  SO*“ , C N ~, SC N - a n d  S 2“ .

I t  is o f in te res t to  s ta te  t h a t  de te rm in a tio n  of su lp h id e  gave correct re su lts  on ly  in  th e  
p re sen c e  of an  ad eq u a te  q u a n ti ty  o f an  arsenic tr io x id e  so lu tion .

Jó z se f  B i t s k e i ,  B u d a p e s t, I ., M átray  u . 6 .
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O xalsäure bzw . A lkalioxalate w erden  als Z usätze zu der H 2 0 2  e n th a lte n d e n  
B leichlösungen fü r  tierische und  schw er zu bleichende pflanzliche F a se rn  sehr 
h äu fig  angew endet. D ie B estim m ung des H 2 0 2-G ehaltes dieser L ösungen s te llte  
d a h e r  ste ts ein in te ressan tes , m it d e r  P rax is  eng v e rknüpftes und  daher w ich tig es  
P rob lem  dar.

Fehre [1] h a t  zuerst die O x alsäu re  m it einer CaCl2- bzw. BaCl2-L ösung  
gefä llt, den N iedersch lag  nach 8  bzw . 2 S tu n d en  f i l tr ie r t und  gew aschen. D as 
H 2 0 2  en thaltende F i l t r a t  titrie rte  e r d an n  in der üblichen W eise m it einer K M n 0 4- 
L ösung. Später w ollte  derselbe A u to r  [2] die Z e itdauer der B e trieb sk o n tro lle  
d ad u rch  abkürzen , dass er die gasvo lum etrische  M ethode von Lunge [3], die 
zu r B estim m ung des H ypoch lo ritgehaltes d ien te , zu r B estim m ung des H 2 0 2- 
G ehaltes heranzog .

Simon u n d  Reetz [4] k e h rte n  zur m assanaly tischen  M ethode zu rü c k , 
u n d  kü rz ten  die Z e itd au er der B e triebskon tro lle  w esentlich ab [5]. Sie b e s tim m te n  
zu e rs t in der ü b lich en  Weise (d u rch  T itra tio n  m it K M nO j-Lösung in  sau rem  
M edium) die S um m e von H 2 0 2  -f- (C O O H )2. In  e iner zw eiten Probe w urde  d an n  
d u rch  Zusatz v o n  N H 3, oder N aO H  und  FeClg, oder eines M angansalzes als 
K a ta ly sa to r, das H 2 0 2  durch 5 M in u ten  langes K ochen ze rs tö rt, die F lü ss ig k e it 
so d an n  m it Schw efelsäure oder m it ZiMMERMANNscher Lösung an g esäu e rt und  
die O xalsäure in  d e r H itze m it e in e r 0 ,ln  K M n 0 4-Lösung ti tr ie r t . D er H 3 0 2- 
G eh a lt konnte au s  d er Differenz b e rech n e t w erden.

Im  folgenden wird geschildert, wie in  derselben Probe der H 2 0 2-G eh alt 
genau  und der (COOH)2- G ehalt a n n äh e rn d  genau  b estim m t w erden k ö n n en . 
M an b rau ch t n u r  d ie  Analyse des e rs tg en an n ten  Stoffes in s ta rk  a lkalischer u n d  
die des zw eitgenann ten  in saurer L ösung durchzuführen .

Vorgelegt v o n  L . E r d e y  am 1 5 .  J u n i  1956
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Kombinierte Titrationen mit 0 ,ln  Na О CI- und 0 ,ln  Na2S20 3-Lösungen

D ie o x y d im etrische  B estim m ung des H 2 0 2  m it einer 0 ,ln  N aO C l-Lösung 
in  s ta rk  alkalischem  M edium  lässt sich d u rch  d ie  A nw endung einer 0 , ln  N a 2 S2 0 3- 
L ösung  als H ilfslösung  durchführen . D urch  diese H ilfslösung w ird  näm lich  der 
Ü berschuss an  N aO C l reduziert. U m  etw aig e  M issverständnisse zu v e r
m eiden , sei h ier g leich  bem erk t, dass die » 0 ,ln «  N o rm alitä t diesm al n ich t in  
jodom etrischem  S inne, sondern  der G leichung

S2° 3 +  4CIO“  +  H 20  =  2 S 0 4_ “  +  4 С Г  +  2H

en tsp rech en d  zu v e rs te h e n  is t. Es e n th ä lt dem gem äss 1 L 0 ,ln  N a 2 S2 0 3-Lösung 
Vso Mol, d .h . 3,1025 g chem isch reines P r ä p a ra t  von  N a 2 S2 0 3  • 5H 2 0 .

U m  die H a ltb a rk e it  der Lösung zu e rh ö h en , erwies sich als zw eckm ässig, 
b e i d er B ere itung  d ie  Lösung je L ite r au ch  m it 0,2 g N a 2 C 0 3  zu  verse tzen .

Z ur F estste llung  d e r  günstigen  A lk a litä t d e r  g ep la n ten  T itra tio n en , w urden  a lle re rst 
e in ige  T itra tio n en  d ieser L ösung  m it einer in  bezug  a u f  N aO H  norm alen  0 ,ln  NaO Cl-Lösung 
vorgenom m en, w obei d ie  T itra tio n en  bei v e rsch ied en en  A lk a litä ten  u n d  u n te r  A nw endung 
v o n  je  1 T ropfen  e in e r l% ig e n  alkoholischen B rasilin lösung  als In d ik a to r und  e iner 5% igen 
K J-L ö su n g  als K a ta ly sa to r  du rchgefiih rt w urden . D ie  E rgebnisse dieser V ersuche w urden 
in  T abelle  I zusam m en g este llt.

Tabelle I

V ersuchs
num m er

Vorgelegte 
0 ,ln  Na2S20 3- 

Löym g

Menge Konzentration 

der zugefügten Natronlauge

V olum der m it 
des t. Wasser 

v erdünn t. Lsg.

N orm alität 
der Lösung in 

Bezug auf NaOH

V erbrauchte 
0 ,ln  NaOCl 

Lösung

ml ml Volum% ml n ml

l 20 5 4 50 0,1 17,85

2 20 10 8 50 0,4 18,10

3 20 5 30 50 0,75 18,50

4 20 20 8 50 0,80 18,50

5 20 10 30 50 1,50 18,50

6 20 20 30 50 3,0 18,50

D a  der E n d p u n k t b e i den  Versuchen 1 u n d  2 v o rzeitig  angezeigt w urde, m usste  die 
g eeignete  A lk a litä t au s d e n  folgenden V ersuchen e rm it te l t  w erden. Aus p rak tisch en  G ründen  
d ien te  V ersuch 3 als M u ste r , u n d  bei den sp ä te ren  T itra tio n e n  w urden  zur E inste llung  de r geeig
n e te n  A lk a litä t s te ts  5 m l e in e r 30% igen N a tro n lau g e  v e rw en d e t.

Im  Laufe de r A rb e it  m it  einer s ta rk  a lk a lisch en  L ösung liess sich ab er au ch  die B erei
tu n g s a r t  de r 0 ,ln  N aO C l-L ösung  vereinfachen. M an b ra u c h t  n u r  in  eine an n äh ern d  ln  N a tro n 
lauge  so lange Chlorgas e in zu le iten , bis die Lösung a u f  N aO C l —  n ach  j odom etrischer K on tro lle  —- 
u n g e fä h r t  0 ,ln  w ird . E in e  gegebenenfalls k o n z en trie rte re  L ösung kan n  ohne w eiteres m it de r 
l n  N a tro n lau g e  a u f  das g ew ünsch te  Volum v e rd ü n n t w erd en . Diese M essflüssigkeit is t länger 
h a ltb a r  als diejenige n ied rig e re r  A lka litä t, sie ist jed o c h  in  d u n k ler Flasche u n d  an  e inem  küh len  
O rt aufzubew ahren , u n d  soll von  Zeit zu Z eit m ir e in e r  0 , ln  N a2S20 3-Lösung k o n tro llie rt w e r
d en . B eide L ösungen k ö n n e n  na turgem äss auch m it chem isch  re inen  Stoffen (As20 3, J 2, usw .) 
e in g este llt w erden.
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Die genaue E inste llung  bzw. K on tro lle  d e r 0 , ln  NaOCl-Lösung w ird  a u f  
folgende W eise d u rch g efü h rt :

Zu d er aus e iner B ü re tte  abgem essenen 0 , ln  N a2S20 3-Lösung w erden  5 m l 
einer 30% igen  N atro n lau g e  und je  1 T ropfen  d e r In d ik a to r- bzw. K a ta ly s a to r 
lösung zugefüg t. D as a u f  etw a 50 m l v e rd ü n n te  Gem isch wird n u n  m it  e iner 
0 ,ln  N aO C l-Lösung allm ählich  u n d  u n te r  s tän d ig em  R ühren t i t r ie r t ,  b is die 
F arbe  der L ösung  vom  R o tv io le tten  ins G elb lichgrüne um schlägt. U n m itte lb a r  
vor dem  E n d p u n k t t r i t t  eine E rb lassung  d e r u rsp rüng lichen  F arbe d e r L ösung 
ein ; die w eite re  T itra tio n  is t noch lan g sam er u n d  u n te r E in sch a ltu n g  von  
P ausen  von  3— 4 Sekunden  bis zum  E rre ich en  des E ndpunk tes fo rtzu se tzen .

N ach  d e r E inste llu n g  der 0 ,ln  N aO C l-L ösung spielt die 0 ,ln  N a 2S20 3- 
Lösung bei den  B erechnungen  schon keine R olle, da  die äqu ivalen ten  M engen 
der beiden  L ösungen  du rch  die T itra tio n  b e re its  festgestellt w urden . U m  die 
p rak tische  V erw en d b ark eit der gep lan ten  » k o m b in ie rten  T itra tionen«  b eu rte ilen  
zu können , w u rd en  einige Versuche auch  in  d e r  G egenw art von o rgan ischen  
S ubstanzen  vorgenom m en. Die bezüglichen V ersuchsergebnisse sind in  T ab e lle  I I  
zusam m engestellt.

Tabelle II

Vorgelegte
0 ,ln  N a2S20 3-Lösung

Anwesende organische 
Substanz

V erbrauchte 
0 ,ln  NaOCl-Lösung

V erbrauchte 
0 ,ln  NaOCl-Lösung 

auf 10 ml der Crundlösung 
bezogen

m l g ml ml

25 ................................. 18,50 9,25

25 ................................. 23,00 9,20

25 ................................. — 23,00 9,20

25 ................................. 0,5(N a2C2O4) 23,00 9,20

25 ................................. 1,00(K NaC4H 4Oe •
• 4H 20 ) 23,00 9,20

Diese E rgebnisse  weisen d a ra u f h in , dass sich die B estim m ung des S20 3- 
Ions au f diese W eise auch in  der G egenw art von  organischen Stoffen vo rn eh m en  
lässt. D ie V erw endung der 0 ,ln  N a2S20 3-L ösung  als H ilfslösung bei d en  T i t r a 
tionen  m it N aO C l-Lösung erscheint jedoch  ebenfalls vorteilhaft.

E s e rü b rig t sich näm lich  in  diesem  F alle  die A lk a litä t der zu t itr ie re n d e n  
Lösung zu  ern iedrigen , wie dies sonst bei V erw endung  der As20 3-L ösung  als 
H ilfslösung d u rch  V erschieben des pH -W ertes  in  einen bestim m ten  pH -B ere ich  
der F a ll w äre . A uch is t der U m stand , dass die S 0 4 - und die CI -Io n en , die
sich in  d er L ösung  am  E nde der T itra tio n  v o rfin d en , als indifferente Io n e n  auch 
eine w eitere  oxyd im etrische  B estim m ung erm öglichen, von V orteil. A us diesen 
G ründen  sch ien  es angezeigt, die B estim m u n g en  m it diesem L ö su n g sp aare

2 Acta Chimica X/4
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v o rzunehm en . N a tu rg em äss muss auch in  d iesem  Falle die »kom bin ie rte  T i t r a 
tio n «  verw endet w erden , da  lediglich eine N a2S20 3-Lösung m it e iner N aO Cl - 
L ö sung , n ich t aber u m g ek eh rt, ti tr ie r t  w erden  k a n n . D ie geplanten  B estim m u n g en  
k ö n n e n  dem nach a u f  folgende W eise d u rch g e fü h rt w erden :

D ie zu titr ie re n d e  u n d  zweckmässig in  e inem  T itrierkolben v o n  300 ml 
I n h a l t  vorgelegte L ösung w ird  m it 5 m l e iner 30% igen N atron lauge v e rse tz t, 
u n d  sodann  zur L ösung eine m it der bei d er E in ste llu n g  der vorgeleg ten  M enge 
(20—-25 ml) von N a2S20 3 verb rau ch ten  id en tisch en  Menge NaOCl zugefüg t. 
N ach  B eendigung d er O xydation  w ird dem  G em ische — gleichfalls aus e iner 
B ü re tte  —  eine d e r verw endeten  N aO C l-Lösung äquivalen te  Menge v o n  0 ,ln  
N a2S20 3-Lösung zuge le ite t. Die m it je  e inem  T ropfen der In d ik a to r-  bzw . 
K a ta ly sa to rlö su n g  v e rse tz te  F lüssigkeit w ird  n u n  wie früher beschrieben  t i t r ie r t .  
N ach  diesem  V erfah ren  können  zahlreiche S toffe , wie z. B. S u lfite , C yanide, 
R h o d an id e , usw . in  a lkalischer Lösung o x y d im etrisch  bestim m t w erden .

Die Bestim m ung des H20 2 in stark alkalischer Lösung

E s sei b em erk t, dass h ier n u r die L ösung d er Aufgabe der H 20 2-B estim - 
m u n g  m itg e te ilt w ird . Diese B estim m ung, d e ren  V erw irklichung b e re its  v o r 
e tw a  10 Ja h re n  [6] u n d  auch  vor kurzer Z eit [7] vom  Verfasser v e rsu c h t w urde , 
b e ru h t  a u f  der fo lgenden  R eaktionsg leichung :

N aO C l +  H 20 2 =  N aC l +  H 20  +  0 2 .

D ie M ethode lä ss t sich wie folgt d u rc h fü h re n  :
D ie in  der ü b lich en  W eise v e rd ü n n te  H 20 2-Lösung w ird m it 5 m l einer 

30 % ig en  N atro n lau g e  (100 ml der Lösung e n th a lte n  30 g N aO H ) v e rse tz t, 
so d a n n  zur P robe eine überschüssige M enge 0 , ln  N aOCl-Lösung aus einer 
B ü re tte  zugeleitet. D urch  ständiges U m sch ü tte ln  der Flüssigkeit lä ss t sich  das

Tabelle I I I

Vorgelegte
H 20 2-Lösung

ml

V erbrauchte 0 ,ln

Reaktion der 
Losung

NaOCl- I K M n 0 4- 

Lösung

ml ml

10 ................................. 16, 37 — alkalisch

10 ................................. 16,39 —

5 ................................. 8,20 — я

10 ................................. — 16,40 sauer

5 ................................. 8 ,20
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entw eichende Sauerstoffgas in  e tw a  2— 3 M inuten  fa s t vollkom m en aus d e r 
L ösung entfernen. N ach  A ufhören des B rausens w ird  der F lüssigkeit eine d er 
verw endeten  Menge von  NaOCl ä q u iv a le n te  M enge von 0 ,ln  N a2S20 3-L ösung 
zugelassen, und  n a c h  Versetzen m it je  einem  T ropfen  der In d ik a to r-  bzw . 
K ata lisa to rlö su n g  die P robe wie oben  besch rieben  t i t r ie r t .  Die e rh a lten en  W erte  
w u rd en  in  Tabelle I I I  zusam m engestellt, in  w elche auch die m it e iner 0 , ln  
K M n 0 4-Lösung e rh a lten en  R esu lta te  aufgenom m en w urden.

D ie Zahlenw erte der zweiten K o lum ne sind se lb stverständ lich  m it den en  
id en tisch , die die be i der O xydation  ta tsä c h lic h  v e rb rau ch ten  M engen aus- 
d rü ck en , und  s tim m en  m it den Z ah len w erten  d er d r itte n  K olum ne p ra k tisc h  
ü b ere in . Die bei d e r neuen  T itra tio n sm eth o d e  e rha ltenen  R esu lta te  (m l-A nzahl 
d er v erb rau ch ten  NaOCl-Lösung) s in d  d ah e r m it 1,7 zu m ultip liz ieren , u m  die 
M enge des H 20 2 in  m g ausgedrückt zu  erh a lten .

D ie Bestimmung des H 20 2 neben Oxalsäure

D ie oben beschriebene M ethode is t  keinesw egs besser oder g en au er als 
die b isher üblichen vorzüglichen M ethoden . D ie neue M ethode h a t  je d o c h  
einen  p rak tisch  w ich tigen  Vorteil : ih re  A nw endung lä ss t die B estim m ung  des 
H 20 2 auch  in  G egenw art von o rgan ischen  S ubstanzen  durchführen .

U m  einen Bew eis h ierfür zu e rb rin g en , w urden  Gemische b e re ite t, d ie den  
B leichlösungen ähn lich  aus einem G em isch einer v e rd ü n n ten  H 20 2- u n d  e iner 
0 , ln  (COOH)2-Lösung bestehen, u n d  diese sodann  analysiert.

Z uerst soll d e r G ehalt an H 20 2 in  a lkalischer Lösung b es tim m t w erden . 
D iese B estim m ung k a n n  in der v o rh e r  beschriebenen  W eise d u rc h g e fü h rt 
W erden. Sodann w ird  die T itra tio n  in  sau re r  Lösung fo rtgese tz t, um  den  a n n ä 
h e rn d en  G ehalt an  (COOH)2 zu b es tim m en . D ie n ach  der T itra tio n  e rh a lten e  
alkalische  Lösung m uss daher m it 15 m l einer 20% igen  Schwefelsäure (gegebenen
falls m it einer ZiMMERMANNschen Lösung) an g esäu e rt w erden. D ie h ie rb e i 
fa rb lo s  gewordene F lüssigkeit w ird  n u n  e rw ärm t, u n d  in der üb lichen  W eise 
m it e iner 0 ,ln  K M n 0 4-Lösung t i t r ie r t .

D ie zweite T itra tio n  kann  p rin z ip ie ll keine abso lu t genauen W erte  liefern , 
d a  die Stoffe der e rs te n  T itra tion  eine w enn  auch n u r  geringe stö rende W irk u n g  
au sü b en . D er re la tiv e  Fehler der B estim m u n g  w ird  jedoch  geringer, w enn  d ie  
M enge der O xalsäure —  wie es au c h  in  d er P rax is  der F all is t —  genügend  
gross genom m en w ird . Die bei der zw eiten  T itra tio n  am  E n d p u n k t e rh a lten e  
R o safarb e  schlägt üb rigens bald  ins B rau n e  um .

U m  die V erw endbarkeit zu Zw ecken einer B etriebskontro lle  u n d  die 
G enau igkeit der n eu en  M ethode b e u rte ile n  zu können , w urden  einige V ersuche 
n ach  dem  oben geschilderten  A rb e itsv o rg an g  du rch g efü h rt. D ie e rh a lten en  
A nalysenergebnisse s in d  in  Tabelle IV  zusam m engestellt.

2*
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K ennzeichnend  fü r  die neue M ethode is t  die überzeugende K ra f t  d er 
A naly sen , die aus je  e iner P robe fü r die be iden  B estim m ungen befriedigende 
R e su lta te  liefern, w oraus auch  der p rak tisch e  V orte il dieses V erfahrens b e s te h t.

Tabelle IV

D er G ehalt des 

verdünn ter
h ,o 2-

L ö s и

Gemisches an 

0 ,ln
(COOH),-

n g

1. In  alkalischem 2. In  saurem 

M edium verbrauchte

0 ,ln  NaOCl 0 ,ln  KMnO, 

L ö s u n g

m l ml ml ml

5 — 8,18 —
10 — 16,38 —

10 — 16,37 —

10 — — 16,40

10 — — 16,40

— 20 — 20,70

5 20 8,19 20,75

10 20 16,33 20,70

10 20 16,37 20,70

15 20 24,53 20,70

Ic h  spreche dem  L e ite r  des In s ti tu ts , P ro f. D r. J .  P r o s z t , m einen inn ig s ten  D an k  
fü r  d ie hebensw ürdige B eihilfe  aus, m it der er d ie  D u rch fü h ru n g  m einer V ersuche erm ög
lic h t  h a t te .

ZUSAM M ENFASSUNG

E s w urde fe stg es te llt, dass eine N a2S20 3-L ösung sich u n te r  A nw endung v o n  B rasilin  als 
In d ik a to r  und  K J  als K a ta ly sa to r  in s ta rk  a lka lischem  M edium  m it einer 0 ,ln  N aO C l-Lösung 
g en au  t it r ie re n  lässt.

E s  w urde eine M ethode  en tw ickelt, m it d e re n  H ilfe H 20 2 in  s ta rk  alkalischem  M edium  
d u rc h  d ie  »kom binerte  T itra tio n «  m it NaOCl- u n d  N a 2S20 3-Lösungen auch in  d e r G egenw art 
v o n  O xalsäu re  genau  b e s tim m t w erden kan n . In  le tz te re m  Falle  k an n  sogar de r O xalsäuerege- 
h a l t  a n n äh e rn d  b es tim m t w erden , indem  die n a c h  de r e rs ten  T itra tio n  e rh a lten e  alkalische 
L ösung  an g esäu ert u n d  m it e in e r 0 ,ln  K M n 0 4-L ösung  zu E nde  t i t r ie r t  w ird.
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Р е з ю м е

А втор устан о ви л , что соответственно у р авн ен и ю

S2O ij' +  4СЮ - +  Н 20  =  2SO"- +  4CI- +  2Н +

0,1 н . раство р  Na2S20 3в сильно  щ елочной среде м о ж ет  ти тр о ваться  0,1 н. р аствором  N aO C l 
в п ри сутствии  и н д и к ато р а  бразили на и к ат а л и за то р а  K J .

П р и м ен я я  вы ш еуказанн ы е два растворы , а вто р  разработал  «метод к о м б и н и р о ван 
ного титрования» , закл ю чаю щ и й ся  в том, что к  си л ьн о  щ елочному р аствору  о п р ед ел я е 
мого во сстанавливаю щ его  вещ ества д о б авл яется  в избы тке  0,1 н. раствор NaO Cl, а  после 
о к о н ч ан и я  о к и сл ен и я  эквивалентное количество  0,1 н. раствора N a2S20 3, и , н ак о н ец , 
после д о б ав л ен и я  одной к ап л и  катали затора  и одной к ап л и  индикатора р аствор  м едленно 
ти тр у ется  до п о л у ч ен и я  зеленой окраски . Д ан н ы м  методом автор определил с о д ер ж ан и е  
Н 20 2 в раство р е  переки си  водорода в сильно  щ елочной  среде.

И з смеси переки си  водорода и щ авелевой  ки сл о ты , а именно из единой  пробы  
смеси, он определил  в щ елочной среде со дер ж ан и е  Н 20 2, а затем  в подкисленной  среде 
со держ ание (СООН)2. щ

D E T E R M IN A T IO N  O F H Y D R O G E N  P E R O X ID E  IN  T H E  P R E S E N C E  
O F O X A L IC  A C ID

J .  B itske i

( In s titu te  o f  Inorganic C hem istry, T ech n ica l U n ivers ity , B udapest)

Received M arch 7, 1955

S u m m a r y

I t  w as found  t h a t  a  0,1 N  solution of sod ium  th io su lp h a te  m ay read ily  be  t i t r a te d  in  
a strong ly  a lka line  so lu tion  w ith  0,1 N  sodium  h y p o ch lo rite  in  th e  presence of b raz ilin  as in d i
ca to r and  of po tassiu m  iodide as ca ta ly st, accord ing  to  th e  eq uation  :

S20 ;,~ +  4C10“  +  H 20  =  2 SO?“  +  4 Cl~ +  2 H+

A „ co m b in ed ”  t i t r a tio n  m ethod was evo lved  w ith  th e  use of bo th  afo rem en tioned  so lu 
tions. T he stro n g ly  a lka line  solution of th e  reducing  su b s tan ce  to  be determ ined  is t r e a te d  w ith  
0,1 N  sod ium  hyp o ch lo rite  in  excess, th en  ■— a f te r  th e  te rm in a tio n  of ox idation  —  w ith  an  
eq u iv a len t q u a n ti ty  o f 0,1 N  sodium  th io su lp h a te . S u b seq u en t to  addition  of 1 d ro p  c a ta ly s t  
and  1 d rop  in d ic a to r, th e  so lu tion  is t it ra te d  u n til  g reen  colour appears. This w ay , th e  H 20 2 
c o n ten t o f a  so lu tion  of hydrogen  peroxide m ay  be d e te rm in ed  in  a  strongly a lka line  m edium .

W ith  th e  use o f th is  m ethod , f irs t th e  c o n te n t o f  hydrogen  peroxide was d e te rm in e d  
in alkaline  m ed iu m  in  a  sam ple containing b o th  h y d ro g en  perox ide and oxalic acid , th e n  th e  
liquid acid ified  and  oxalic  acid determ ined.

József B i t s k e i , Budapest, I., Mátray u. 6.





SYNTHESE VON PEPTIDEN DURCH AMINOLYSE 
VON NITROPHENYLESTERN

M. BodÁNSZKY

(  Forschungsinstitut f ü r  die Pharm azeutische Industrie , Budapest)  

E ingegangen am  6. M ai 1955

Die A m inolyse von E stern  is t  e iner d e r ä lte s ten  W ege, der zu  P ep tid en  
fü h rt. Schon E . Fischer [1] e rk a n n te , dass die R eak tionsfäh igkeit d e r  M ethyl
este r grösser is t, als die der Ä th y leste r, ab e r w eder er, noch sp ä te re  F orscher 
hab en  v e rsu ch t, andere , noch schneller reag ierende E ste r in  der P ep tid sy n th ese  
anzuw enden . Die S teigerung der R eak tio n sfäh ig k e it is t n ich t n u r  w egen des 
raschen  A blaufs d er R eak tion , so n d ern  auch  w egen seiner E in d e u tig k e it n o t
w endig. W enn  näm lich  die R eak tio n sfäh ig k e it d er E sterg ruppe der gesch ü tz ten  
A m inosäure n ich t grösser is t, als die d e r E ste r-G ru p p e  des die freie A m inogruppe 
en th a lte n d e n  A m inosäureesters (oder P ep tid e s te rs), d an n  können  sich  m ehrere 
R eak tio n en  nebene inander absp ielen , v o n  denen  n u r eine zu dem  gew ünsch ten  
g eschü tz ten  P e p tid  fü h rt. E ine e in d eu tig e  P ep tid sy n th ese  du rch  A m inolyse 
von  E s te rn  is t n u r d a n n  d u rch fü h rb ar, w enn die R eak tionsfäh igkeit d e r reag ieren 
den  E s te r  verschieden is t, d. h . die E s te rg ru p p e  der geschützten  A m inosäure 
viel ra sch er reag ie rt, als der die fre ie  A m inogruppe en tha ltende  E s te r .

D ie A rbeiten  von  Gordon, Miller u n d  Day [2] liefern w ertv o lle  D aten  
bezüglich  d er re la tiv en  R eak tio n sfäh ig k e it verschiedener E s te rg ru p p en . Die 
R eihenfolge is t : P h en y l >  V inyl >  M ethyl >  B enzyl >  Ä thyl. V in y les te r w u r
den unseres W issens zur A m inolyse b ish er n ic h t b en ü tz t.

D ie A rbeiten  b rach ten  uns a u f  den  G edanken , dass die von  W ieland [3] 
in  die P ep tid sy n th ese  eingeführten  A cy lam inosäure-th iopheny lester ih re  beson
dere R eak tio n sfäh ig k e it n ich t ih rem  T hio lsäure-, sondern eher ih rem  P h en y leste r- 
C h arak te r v e rd an k en . Ind iesem  F alle  sch e in t es ab er zweckm ässiger, die G ebräuch 
lichke it versch iedener P heny lester u n d  n ic h t n u r  der verschiedenen T hio lsäure- 
A bköm m linge zu un tersuchen .

Eigene Ergebnisse

Im  Sinne d e r obenangeführ’te n  E rw ägungen  w urden P h en y le s te r  der 
N -A cylam inosäuren  b ere ite t um  ih re  A m inolyse-R eaktionen  zu s tu d ie ren . Es 
schien zw eckm ässig m it den gu t k ris ta llis ie ren d en  E ste rn  des le ich t zugänglichen



Tabelle I

A ktive Ester

E s te r D ars te llu n g sm eth o d e
A u s
b eu te

%

S chm p. C° 
u n k o rr.

K ry s ta llfo rm  u n d  
L ösu n g sm itte l B ru tto -F o rm c l M olgew icht

N %  I N %  1
h er. ! bef. - B em erkungen

P hthaly lg lycin-
pheny lester

Säurechlorid  
gem ischte 
A n hydrid  (a)

63
57

124— 125 N adeln  aus 
M ethanol

c 16h u 0 4n 281,3 4,98 4,91,4 ,97

P hthaly lg lycin-
th io p heny leste r

Säurechlorid  
gem ischte 

A nhydrid  (b)

47
76

103— 106 Feine
N adeln  aus 
M ethanol

Cl t H u 0 3NS 297,3 4,71 4,61,4 ,65 S b e r.: 10,7 
S gef.: 10,6 

10,4

P h thaly lg lycin-o-n itro -
pheny lester

Säurechlorid  
gem ischte 
A n hydrid  (b)

27
72

170— 172 N adeln  aus 
E th an o l

CleH 10O6N 2 326,3 8,59 8,58,8 ,73 o-N itro- 
phenol m it 
Säurechl. in  
P y rid in  acy- 
lie rt. A usb.
I I .  5%

Phthaly lg lycin -m - 
n itro p h en y les te  r

S äurech lorid  
gem isch te  
A n h y d rid  (b)

77
75

158— 160 Säulen aus
v e rd ü n n tem
E th an o l

C16H 10OeN 2 326,3 8,59 8 ,62 ,8 ,70

P h tha ly lg lycin -p -n itro -
pheny lester

Säurechlorid  
gem ischte 
A n hydrid  (b)

•
ОO

s CO

180— 181,5 R o m busfö r
m ige P lä t t 
chen aus 
M ethanol 
oder w ässe
rigem  D i
oxan

^ 1 6 ^ * 1 0 ^ 6 ^ 2 326,3 8,59 8,66, 8,49 p-N itrophe- 
nol in  a lk a 
lischem  Me
dium  m it 
S äurech lorid  
acy liert, 
w urde eine 
Ausb. von 
29%  er
re ich t.

3
3

6
 

M
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O
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Y



Phthaly lg lycin-2 ,4-d in itro -
phenylester

gem ischte 
A n hydrid  (b) 81

217 N adeln  aus
D ioxan
M ethanol

^leHyOgNg 371,3 11,32 11,38,11,42

C arbobenzyloxyglycin-p-
n itro pheny leste r

gem ischte 
A n hydrid  (b) 50

128 N adeln  aus 
M ethanol

CijHuOgNg 330,3 8,48 8 ,28,8 ,49

Phtha ly l-L -alan in -p -
n itro pheny leste r

gem ischte 
A nhydrid  (b) 67,5

127 Säulchen aus 
M ethanol

C17H 120 6N 2 340,3 8,23 8,37, 8,29 ( D = — 92° 
c =  5, 
D ioxan)

Phthaly l-L -leucin-p-
n itro phcny leste r

gem ischte 
A n hydrid  (b) 55

82 N adeln  aus 
M ethanol

C20H 18O6N 2 382,4 7,33 7,39 ( D = — 104° 
c =  1, 
D ioxan)

Phthaly l-D -lcucin-p-
n itro pheny leste r

gem ischte 
A n h ydrid  (b) 54

82 N adeln  aus 
M ethanol

^2oHi8OeN 2 382,4 7,33 7,43, 7,29 ( D = - f  100° 
c = 1 ,  
D ioxan)

N -Carbobenzyloxy-S- 
benzyl-L-cystein-o- 
n itro p h en y les te r

gem ischte 
A n h ydrid  (b) 5,35

101— 102 N adeln  aus 
M ethanol

c 24h 22o 6n 2s 466,4 6,01 6,53,6 ,42 S ber.: 6,86 
S gef.: 7,05 

7,06

N -Carbobenzyloxy-S-
benzyl-L-cystein-m -
n itro phenv leste r

gem ischte 
A n hydrid  (b) 51

80 N adeln  aus 
M ethanol

c 21h 220 6n 2s 466,4 6,01 6,04, 6,09 S ber.: 6,86 
S gef.: 7,05 

6,92

N -C arbobenzyloxy-S-
benzyl-L-cystein-p-
n itro p h en y les te r

gem ischte 
A nhydrid  (b) 66,5

84— 86 N adeln  aus 
M ethanol

C24H 22OeN2S 466,4 6,01 6,07,6 ,07 S ber.: 6,86 
S gef.: 7,02 

6,88

(a) In  Chloroform , in  G egenw art von  T riä th y lam in
(b) In  T etrah y d ro fu ran , in  G egenw art von  N -Ä thylp iperid in
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P h th a ly lg ly c in s  zu beginnen . D eshalb  s te llte n  w ir zuerst den  P h en y le s te r  und 
d en  T h y o p h en y les te r der P h th a ly lg ly c in s  n a c h  zwei verschiedenen M ethoden  her. 
E in e rs e i ts  w urden  die E s te r  du rch  Zusam m enschm elzen von  P h th a ly lg lycy l- 
c h lo r id  u n d  Phenol, an d erse its  du rch  die M ethode der gem isch ten  A nhydride 
g ew o n n en . Infolge besserer A usbeu ten  w urde  m eistens diese zw eite M ethode 
a n g e w a n d t, w ährend  die e rs te  blos zu r B ere itu n g  neuer P h en y les te r u n d  zur 
B e k rä f tig u n g  ih rer S tru k tu r  v erw en d e t w u rd e . Beim  U m krista llis ieren  der ver
sch ied en en  P heny lester aus A lkohol erfo lg te keine A lkoholyse. Sie w erden  w eder 
d u rc h  heisses W asser, noch du rch  S äuren  in  d e r  K älte , wohl ab er d u rch  A lkalien 
au c h  in  d er K älte  le ich t v erse ift, w obei d as  gebildete Pheno l n ach w eisb ar ist.

D e r  P hen y leste r des P h th a ly lg ly c in s  ( I )  w urde m it G ly c in ä th y le s te r in 
T o lu o l, Benzol, Chloroform , T e tra h y d ro fu ra n  oder Ä th y la c e ta t be i Z im m er
te m p e ra tu r  verse tz t. N ach  d re i T agen  k o n n te  der geschützte D ip ep tid e s te r  (II) 
m it  g u te r  A usbeute  iso liert w erden . U n te r  g leichen R eak tio n sv erh ä ltn issen  b ildete  
s ich  k e in  D ipep tideste r aus P h th a ly lg ly c in -m eth y leste r, d ieser k o n n te  -grössten
te ils  u n v e rä n d e r t  zurückgew onnen  w erden . V on P h th a ly lg ly c in -m eth y leste r und  
-p h e n y le s te r  lieferte n u r  der le tz te re  ein A nilid .

D em n äch st w urde die R eak tionsgeschw ind igkeit des P h en y leste rs  m it der 
des T h iopheny leste rs  gegenüber G ly c in ä th y les te r verglichen. P h th a ly l-d ig ly c in - 
ä th y le s te r  b ilde te  sich aus dem  T h io p h en y leste r rascher u n d  in  e tw as höherer 
A u sb e u te . W ir v e rm u te ten  w eiters, dass die A m inolysegeschw indigkeit der 
P h e n y le s te r  durch  elek tronenanziehende S u b stitu en ten  (z. B . N itrogruppen) 
w e ite r  g este igert w erden k a n n . Folglich  w u rd en  die P h th a ly lg ly cy le s te r aller 
d re i N itropheno le  h e rgeste llt. Bei dem  V erschm elzen von o -N itropheno l m it 
P h th a ly lg ly cy lch lo rid  se tz te  die E n tw ick lu n g  von  HCl n u r bei h o h er T em p era tu r 
e in  u n d  die A usbeute  erwies sich als schw ach , was der ste rischen  H inderung  
zu g esch rieb en  w erden k an n . D ie D ars te llu n g  v o n  P h tha ly lg lycin -2 ,4 -d in itrophe- 
n y le s te r  k o n n te —verm utlich  aus ähnlichem  G ru n d e —-allein  d u rch  die »gem ischte 
A nhy d rid -M eth o d e«  d u rch g e fü h rt w erden . A usgehend von P ik rin säu re  lie ferte  die 
S äu rech lo rid -M ethode ebenfalls ke inen  P h thaly lg ly cy leste r, w as a u f G ru n d  der 
K a lo t te n  S t u a r t — B r i e g l e b  vorausgesag t w erden  konnte.

I n  unseren  V ersuchen W urden h au p tsäch lich  E s te r  des p-N itropheno ls 
a n g e w a n d t, da  diese sich d u rch  die re la tiv  g rösste  K rista llisa tio n sfäh ig k e it aus
ze ich n en . D ie in  T ab . I angegebenen P h en y le s te r  ste llten  w ir zum  e rs ten  M ale dar.

I n  d er K ondensation  d er h ie r beschriebenen  Phenyl-, T h iopheny l- und 
N itro p h e n y l-e s te r  des P h th a ly lg ly c in s  m it G lyc inä thy leste r w urde die U m w and
lungsgesch w in d ig k e it aus d er M enge des u n v e rän d e rten  G lycinesters u n d  des 
g ew o n n en en  P h thaly l-d ig lycinesters  b e rech n e t (Tab. II) . M an w äh lte  R eak tio n s
b e d in g u n g e n , u n te r  denen die U m setzung  n ic h t vo llständig  w ar.

N itro p h en y le s te r reag ie rt —  gem äss u n se re r E rw artu n g  —  v iel schneller, 
a ls  d ie  P h en y le s te r oder sogar als die T h iopheny lester. Dies k o n n te  bloss durch  
B e o b a c h tu n g  des R eak tionsgem isches fe stg este llt w erden, als die in  B enzol bei
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Tabelle II

Am inolysengeschwindigkeit der Phthalylglycinester

E s t e r
Ausbeute

%
K onversion

%

P h th a ly lg ly c in -p h en y le s te r ........................................................................... 3 26,5

P h th a ly lg ly c in -th io p h en y leste r .................................................................. 31 47,5

P h th a ly lg ly c in -o -n itro p h e n y le s te r ............................................................. 76 90

P h tha ly lg ly c in -m -n itro p h en y leste r ........................................................... 83 97,5

P h th a ly lg ly c in -p -n itro p h e n y le s te r ............................................................. 75 95

0,004 Mol. E s te r  w u rd en  in  10 ml Benzol, m it  0,0043 Mol. G lyc inä thy lester-ch lor- 
h y d ra t u n d  0,0043 Mol. T riä th y la m in  20 M inuten  lan g  u n te r  R ückfluss e rw ärm t, d a n n  10 
M inuten  in  E isw asser g ek ü h lt, die K ristalle  f i lt r ie r t ,  m it  4 x 2  ml. Benzol u n d  5 X 5 ml 
W asser gew aschen u n d  bis zum  k onstan tem  G ew icht g e tro ck n e t. Die m it de r M u tte rlau g e  
verein ig ten  W aschw ässer w u rd en  m it n-Salzsäure in  G eg en w art von M ethylorange t i t r ie r t .

Z im m ertem p eratu r sch lech t löslichen N itro p h en y le s te r  schon im  L au fe  des 
E rw ärm ens in  e in igen M inu ten  zur A usscheidung  der P h th a ly ld ig ly c in este r 
fü h rten , w äh ren d  diese E rscheinung bei dem  T h iopheny lester n u r v ie l sp ä te r  
erfolgte. D ies is t d er F a ll auch  bei den bei Z im m ertem p era tu r d u rch g e fü h rten  
A m inolysen. Es k o n n te  z. B . bei den N itro p h en y le s te rn  sogar eine gelinde 
Selbsterw ärm ung b e o b a c h te t w erden. Bei dem  2 ,4 -D in itropheny lester t r i t t  dies 
ganz au sgep räg t in  E rscheinung , das R eak tionsgem isch  e rs ta rrte  in  w enigen 
M inuten zu einer K rista llm asse .

C6H 4(CO)2N G H 2 COOC6H 5 +  H2N C H 2 COOC,H5 

(I)
У

о
/

C6H4(CO)2N ■ CH2 C— NH  ■ CH2COOC2H ,

(II)

O ll

А
CtH 5CH2 S C H 2 C H C 0 0 C eH4N 0 2(p) +  

N H C .0 0 C H 2CeH 5

(III)

X

, CH,
I ■

H — C— N H , 

COOC2H,

-O HC6H 5CHa S C H 2.C H -C O N H C H C H 2 

Ce H sCH2COON h  c o o r

(IV)

R H (a)

R =  C2H- (6)
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E s w urde zw ar b e to n t, d ass  die A m inolysengeschw indigkeiten  d e r  in  dem  
P e p tid a u fb a u  te ilnehm enden  zwei E ste rg ru p p en  verschieden sein m ü ssen , doch 
e rsc h e in t es n ich t w ichtig , den  U ntersch ied  zw ischen dem Ä thy l- u n d  dem  
P h e n y le s te r  oder sogar zw ischen dem  Ä th y l- u n d  dem T h iopheny leste r noch 
w e ite r  zu  vergrössern . E s i s t  daher n ich t b e s tim m t, ob die N itro p h e n y le s te r  
fü r  p rä p a ra t iv e  Zwecke in  d e r P ep tid sy n th ese  b ed eu ten d  b ra u c h b a re r  w ären , 
a ls  d ie  P h en y l- oder T h iopheny lester. N ach u n se re r  M einung liegt die B e d e u tu n g  
u n se re r  B eobach tungen  v ie lm ehr darin , dass sie die A ufm erksam keit a u f  den 
P h e n y le s te r-c h a ra k te r  d er reak tionsfäh igen  G ru p p en  lenkten und  zu  n eu eren  
F o rsch u n g en  in  dieser B ich tu n g  anreg ten . E s  is t  na tü rlich  auch m öglich , dass 
d ie  in  u n se ren  V ersuchen g eb rau ch ten  N itro p h en y le s te r  b rauchbare  Z w ischen
p ro d u k te  d er P ep tid sy n th ese  sein w erden. Im  G egensatz zu den T h io p h en y l- 
e s te rn  ze ig t es sich als v o rte ilh a ft, dass be i u n se re r  M ethode kein  T h io pheno l 
g e b ra u c h t w erden m uss.

E s  sei h ier bem erk t, dass N itro p h en y leste r n ic h t nur m it A m in o säu reeste rn , 
so n d e rn  se lb st m it fre ien  A m inosäuren  u n te r  B ildung  von P e p tid b in d u n g e n  
zu  re a g ie ren  verm ögen. So w urde P h th a ly lg ly cy lg ly c in  aus P h th a ly lg ly c in -p - 
n itro p h e n y le s te r  und  G lycin b ere ite t.

N ach d em  die A m inolysengeschw indigkeit d e r  P henylester in  d e r  b esch rie 
b e n e n  W eise u n te rsu ch t w urde , konn te  m an w ied er an  das u rsp rüng lich  gew ählte  
T h em a  greifen , näm lich  den  b lockierten  A m inosäure-phenyl-, oder N itro p h e n y l
e s te r  a n  H ydroxy lg ruppe  e n th a lten d e  A m in o säu reeste r zu knüpfen . A ls M odell 
w u rd e  z u e rs t P h th a ly lg ly cy l-L -ty ro s in -ä th y les te r hergestellt um  d a n n  zu  den 
als H a u p tz ie l  d ienenden S -B enzy l-N -carbobenzy loxy-L -cyste iny l-L -ty rosin  zu 
g e lan g en . Die A cylierung v o n  T yrosin-ester m it  S-B enzyl-N -carbobenzyloxy- 
L -cy ste in y l-az id  lieferte  k e in  iden tifiz ierbares P ro d u k t. H a r r i n g t o n  u n d  P i t t  

R i v e r s  [4] w an d ten  dem nach  zur H erste llung  v o n  S-B enzyl-N -carbobenzyloxy- 
L -cy ste in y l-L -ty ro sin  m it R ech t a n s ta t t  T y ro s in ä th y le s te r  O -B enzoyl-tyrosin- 
ä th y le s te r  an . Die A cy lierung  der A m inogruppe des T yrosinesters m it  den  
(aus g esch ü tz tem  C ystein u n d  C h lo rkoh lensäureäthy lester hergestellten) gem isch
te n  A n h y d rid  e rgab  eine geringe A u sb eu te . Infolgedessen v e rsu c h te n  w ir 
d a s  g e sch ü tz te  C yste iny l-ty rosin  durch die P h e n y le s te r  zu sy n th e tis ie ren .

W egen  der schw eren K ris ta llis ie rb a rk e it d e r  C arbobenzy loxyverb indungen  
w u rd e n  d ie E s te r  des S -B enzyl-N -C arbobenzyloxy-cystein  m it den  d re i N itro - 
p h en o len  b e re ite t. D ie A usb eu te  an  p -N itro p h en y le s te r (III) w ar am  h ö ch sten , 
au c h  d ie  P ep tid sy n th ese  k o n n te  am  besten  m it le tz te rem  d u rchgefüh rt w erden . 
A us d e r  R eak tio n  von  S -B enzy l-N -carbobenzy loxy-L -cyste in -p -n itropheny lester 
m it T y ro s in n a triu m  in  w ässerigem  T e tra h y d ro fu ra n  konnte das gew ünsch te  
D ip e p tid  in  schw acher A u sbeu te  e rh a lten  w erd en . U nter diesen U m stä n d e n  
w u rd e  jed o ch  der gegen A lkalien  em pfindliche N itropheny lester w ahrschein lich  
te ilw eise  hydro lysiert, fo lg lich  übergingen w ir  zu  dem  T y ro sin -ä th y leste r, das 
au s  e in em  äquim olaren  G em isch von T riä th y la m in  und  A m in o säu rech lo r
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h y d ra t  hergestellt w urde. D as R eak tio n sp ro d u k t, d er geschützte D ip ep tid es te r, 
b ild e te  ein n ich t k rista llisierendes ö l ,  das ohne w eitere R einigung d u rch  1 Mol 
A lkali verse ift w urde. M an isolierte  das b lockierte  D ipep tid  (IV ). S ch m elzpunk t 
u n d  N eu tra lisa tio n säq u iv a len te  bew iesen seine Id e n ti tä t  m it dem  nach  H a r 

r i n g t o n  und  P i t t  R i v e r s  [4] h e rgeste llten  Stoff, wie auch m it dem  d u rch  die 
N itrop h en y leste rm eth o d e  gew onnenen P ro d u k t. Als w eiterer Beweis w urde  ein 
Teil des öligen b lockierten  D ipep tideste rs  benzoy liert, der so gew onnene S-B enzyl- 
N -carbobenzy loxy-L -cysteiny l-O -benzoy lty rosinester zeigte sich a u f  G ru n d  von  
S chm elzpunk t und  M isch-Schm elzpunkt m it der a u f  dem  beschriebenen  W ege [4] 
herg este llten  V erb indung als iden tisch . V erseifung des B enzoyl-D erivates lie ferte  
w ieder das S -B enzyl-N -carbobenzyloxy-L -cysteiny l-L -tyrosin  (IV ). D as D re 
hungsverm ögen des geschü tz ten  P ep tid s  w ar sehr gering, und  obzw ar d e r a u f  
dem  beschriebenen W ege hergeste llte  S to ff dasselbe D rehungsverm ögen besass, 
sch ien  es zweckm ässig an  H an d  eines Modells aufzuklären , ob w äh ren d  der 
R eak tio n  n ich t e tw a eine partie lle  R acem isierung  a u ftr itt .

U m  die A m inolyse von  P h en y leste rn  im  w eiteren  K reise anw enden  zu 
können , w ird eben die V erm eidung d er R acem isierung  e rfo rdert. W egen seinem  
hohen  spezifischen D rehungsverm ögen u n d  seiner le ich ten  Z ugäng lichkeit 
w äh lten  wir als Modell zu dieser U n te rsuchung  G lycyl-L -alanin . A us P h th a ly l-  
g lycin -p -n itropheny lester und  L -a lan in -ä th y les te r w urde P h th a ly lg lycy l-L - 
a lan in -ä th y les te r hergeste llt, salzsaure H ydro lyse lieferte P h th a ly lg ly cy l-L - 
a lan in , aus dem  durch  H ydrazino lyse  G lycyl-L -alanin  gew onnen w urde . D ie 
Ü bere instim m ung  des D rehungsverm ögens m it den L ite ra tu ra n g ab e n  ü b e r
zeugte  uns, dass bei der B ildung  des D ipep tid s aus dem  N itro p h en y leste r keine 
R acem isierung  a u f tr i t t .  Das B eibehalten  der K onfigura tion  im  analogen  F all 
des S .N .-b lockierten  C yste in -n itropheny lesters erschein t dem nach ebenfalls re c h t 
w ahrscheinlich .

Bei der B ereitung  der P henyl- oder N itro pheny leste r selbst ’k ö n n te  p r in 
zipiell auch eine R acem isierung au ftre ten , da m an ab e r hier m eistens die M ethode 
d er gem ischten  A nhydride  b en ü tz te , die vom  G esich tspunk t d e r op tischen  
S ta b ili tä t  schon von V a u g h a n  und  M ita rbe ite rn  u n te rsu ch t w urde [ 6 ] ,  b esch äf
t ig te n  w ir uns m it dieser F rag e  n ich t. Es schien dennoch w ünschensw ert, o p tisch  
ak tiv e  A cy lam inosäure-phenylester zu b ere iten  u n d  deswegen w urden  auch  die 
p -N itropheny leste r von P h th a ly l-L -a lan in , P h thaly l-L -leucin , P h th a ly l-D -leu c in  
sy n th e tis ie rt. D as D rehungsverm ögen dieser V erb indungen fan d en  w ir ü b e r
rasch en d  hoch.

Kritik u i h I Vergleich der verschiedenen Arbeitsmethoden

Bei dem  Vergleich der A zid-M ethode m it unserem  N itro p h en y leste r- 
V erfah ren  konn te  festgeste llt w erden , dass le tz teres, ausser d e r grösseren 
B equem lichkeit, auch bessere A usbeu ten  b ie te t. Zur Illu strie ru n g  der beiden 
M ethoden stehen  folgende R eaktionsschem en.
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D ie R eak tio n sre ih e  n ach  H a r r i n g t o n  u n d  P i t t  R i v e r s  ergab eine G esam t
au sb eu te  von  36% , bezogen  a u f  B enzy lcyste in  (a u f  T yrosinester bezogen noch 
v iel geringer), w äh ren d  die von  uns vorgeschlagene Synthese durch  die N itro - 
p h en y les te r eine A u sb eu te  von  48%  erm öglich te .

O bzw ar die g em isch ten  A nhydride so fo rt n ach  ih re r B ere itung  zu dem  
A m inosäu reester oder P ep tid e s te r g ek n ü p ft w erden  können  u n d  die H e r
ste llu n g  der P h en y le s te r überflüssig  zu sein sch e in t, s te llt sich diese Frage in  
d er W irk lichkeit doch  anders. —  E rs ten s  liefern  die gem ischten  A nhydride  
zw eierlei A cy lierungsp roduk te . So k o n n ten  w ir z. B . bei der A cylierung von  
p -N itropheno l n eb st P h th a ly lg ly c in -p -N itro p h en y leste r auch Ä thy l-p -n itro - 
p h en y lca rb o n a t iso lieren . D ie N itro p h en y leste r s in d  wohl defin ierte  stab ile  
V erb indungen , deren  optische  R einheit le ich t k o n tro llie rb a r is t, sie sind  infolge
dessen  v o rte ilh a fte re  Z w ischenprodukte  als die gem isch ten  A nhydride, h a u p t
säch lich  dan n , w enn  eine le ich t zugängliche gesch ü tz te  A m inosäure m it einem  
m ü h sam  h ergeste llten  P e p tid  oder P e p tid e s te r  v e rk n ü p ft w erden soll.

D ie A m inolyse v o n  E ste rn  is t eine, d er n a tü rlich en  P ep tid b ild u n g  v iel 
n ä h e r  stehende R e a k tio n  als die Syn thesen  m it Säurechloriden  oder A ziden [7], 
fe rn e rh in  verm ag  die A nw endung reak tio n sfäh ig e r E ste rg ru p p en  die E rö ffnung  
n eu e r Synthesenw ege zu bedeu ten .

W äh ren d  d er V erfassung  dieser A rb e it u n d  n ach  A bsendung u nserer v o r
läu fig en  M itte ilung  [8 ]  erschienen die A rb e iten  von  S c h w y z e r  u n d  M itarbei
te rn  [9], die ähnliche G edanken  bekunden .

Beschreibung der Versuche

P henyl-, Thiophenyl-, Nitrophenylester

a ) A u s  .Säurechlorid. D as Chlorid de r g e sch ü tz ten  A m inosäure  w urde am  Ö lbad m it 
100% igem  Ü berschuss v o n  P heno l (N itrophenol, T h iopheno l) du rch  langsam es E rw ärm en  
verschm olzen  u n d  noch  so lange erw ärm t, bis d ie E n tw ick lu n g  des HCl-Gases au fh ö rte . Die 
ab g ek ü h lte  Schm elze w u rd e  in  Essigsäure oder in  M ethano l aufgenom m en ; n ach  Zugabe von 
W asser schied sich d e r E s te r  k ristallin isch  ab.

b ) A u s  gemischtem A n h yd rid . 0,01 Mol. e iner g e sch ü tz ten  A m inosäure w urde in  10 m l 
C hloroform  oder T e tra h y d ro fu ra n  gelöst, in  G egenw art von  einer äqu iv a len ten  Menge von 
T riä th y la m in  oder N -ä th y lp ip e rid in  u n te r  E isk ü h lu n g  m it 0,01 Mol. C hlorkohlensäure-äthyl- 
e s te r  b eh an d e lt. N ach  8 M in u ten  w urde die en tsp rech en d e  M enge Phenol (0,01 Mol.) h in zu 
g efü g t, d a n n  1— 2 M inu ten  zum  Sieden e rh itz t. N ach  dem  A bküh len  w urde bei A nw endung 
e in e r L ösung in  C hloroform  das L ösungsm itte l v e rd a m p ft u n d  de r E ste r  im  R ü ck stan d  k r i 
s ta ll is ie r t;  im  Falle v o n  T e trah y d ro fu ra n  w urde W asser zugegeben  u n d  das langsam  e rs ta rre n d e  
Öl d u rc h  K ris ta llisa tio n  (m eisten s aus M ethanol) g e rein ig t.

Phthalylglycylglycin-äthylester

0,85 g (0,003 Mol.) P h th a ly lg ly c in -p -n itro p h en y leste r w urden  in  10 m l T oluol gelöst 
u n d  m it 0,45 g G lycinä thy lester-hydroch lo rid  u n d  0,45 m l. T riä th y lam in  zwei T age lang bei 
Z im m ertem p era tu r stehengelassen . N ach E n tfe rn u n g  des L ösungsm itte ls ergab de r R ü ck 
s ta n d  au s Ä thylalkohol k r is ta llis ie r t 0,58 g (67% ) in  fe in en  N ad eln  kristallis ie renden  g esch ü tz ten  
D ip ep tid e ster. Schm p.: 192— 194°, nach  U m k rista llis ie ren  : 193,5— 194,5°. E in  aus P h th a lv l-  
g lycy lch lorid  h e rg este llte r P h tha ly ld ig ly c in es te r e rg ab  ke ine  D epression.
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W urde die Am inolyse a n s ta t t  T oluol in  B enzol-Lösung durchgeführt, so v e rw an d e lte  
sich das R eaktionsgem isch  in einer S tunde  in einen d icken  K rista llb re i. N ach d re i T agen  w u rd e  
das P ro d u k t f iltr ie r t, m it Benzol und m it W asser gew aschen. A usbeute 76% .

C14H I40 5N 2 (M =  290,3). B er. N : 9,65 Gef. N : 9,63.

1,63 g 0,005 Mol. P h th a ly lg ly c in -m -n itro p h en y leste r w urden  in 10 m l B enzol gelöst 
u n d  m it 0,80 g G ly c in -ä thy lester-ch lo rhydra t u n d  0,80 g T riä th y lam in  bei Z im m ertem p e ra tu r  
stehengelassen  ; das R eaktionsgem isch w urde von Z eit zu Z eit g esch ü tte lt (der N itro p h en y les te r  
löste sich  n u r  teilw eise). N ach drei T agen  k o n n ten  1,25 g (86% ) geschü tz ten  D ip e p tid e s te rs  
gew onnen w erden . Schm p.: 190— 191°. In  Ä th y lace ta t-L ö su n g  w ar die A usbeu te  fa s t  th e o 
re tisch .

1,49 g (0,004 Mol.) P h th a ly lg ly c in -2 ,4 -d in itro p h en y les te r w urden in 10 m l D ioxan  su s
p e n d ie rt, 0,62 g G lye in -äthy lester-hydroch lorid  u n d  0,62 g T riä thy lam in  h in zu g efü g t. D as 
R eak tionsgem isch  e rw ärm te  sich und  in  einigen M inu ten  w ar die Lösung von K ris ta lle n  über- 
sponnen . E s w urde m it N a triu m h y d ro g en k arb o n a t-L ö su n g  f iltr ie r t:  dann  m it W asser gew aschen. 
Die A u sbeu te  w ar 0,72 g (60% ) eines bei 192— 193° schm elzenden P h th a ly ld ig ly c in -ä th y leste rs .

Phtlialylglycyl-L-tyrosin-äthylester

1,63 g (0,005 Mol.) P h th a ly lg ly c in -p -n itro p h en y leste r w urden in 8 ml T e tra h y d ro fu ra n  
m it 0,006 Mol. T y ro sin -äth y leste r (Schm p.: 105— 106°) bei Z im m ertem peratu r g eh a lten , w obei 
d ie L ösung  in e iner S tunde  u n te r  s ta rk e r G elb färbung  hom ogen w urde. Am n ä ch s ten  T ag w urde 
W asser h inzu g efü g t und  das ausgeschiedene Öl in  Ä th y la lk o h o l gelöst. D urch langsam e W asser
zugabe w u rd en  1,40 g (71% ) eines, bei 163° schm elzenden  Stoffes gew onnen. (а )о  =  -f- 38° 
(c =  1,33, E tO H ). N ach U m kristallisieren  e rh ö h te  sich de r Schm elzpunk t au f 164°, d a n n  a u f  167°.

C2iH 20O6N2 (M =  396,4) B er. N : 7,07. Gef. N : 7,11 ; 7,15.

N-carbobenzyloxy-S-benzyl-L-cysteinyl-L-tyrosin

a )  0,47 g (0,001 Mol.) S -B enzy l-N -C arbobenzyloxy-L -cyste in -p-n itrophenylester w u r
den in 2,5 m l T etrah y d ro fu ran  gelöst und  m it e iner L ösung von  0,2 g (0,011 Mol.) L -T y ro sin  in 
2,2 ml n  N a O II v e rse tz t. N ach Zugabe von 1,8 m l M ethanol verschw anden die zw ei P h asen  
u n d  in e in igen S tu n d en  schied sich e tw as N iederschlag  ab . D ieser w urde am  fo lgenden  T age  
f i ltr ie r t ,  m it M ethanol gew aschen : der S to ff bewies sich als T yrosin  (0,03 g). Zu dem  F i l tr a t  
w urden  3 m l n HCl gegeben, da schied sieh ein Öl ab , das langsam  e rs ta rr te . In  2 ml n  N aO H  
gelöst, m it  HCl gefällt, aus v e rd ü n n tem  A lkohol k r is ta llis ie rt ergab  es 47 mg (9% ) bei 196— 197° 
schm elzendes geschütztes D ipep tid . Bei V erm ischen m it einem  a u f  in der L ite ra tu r  b e sch rie 
bener W eise h e rg este llten  S-Benzyl- N -carbobenzyloxy-L -cyste iny l-L -tyrosin  zeigte sich keine 
D epression. C27H 28OeN2S (M =  508,5) B er. N : 5,51 ; S 6,3. Gef. N : 5,41, 5,52 ; S 6,3 ; 6,6.

b )  0,47 g (0,001 Mol.) S -B enzy l-N -carbobenzyloxy-L -cystein -p-n itrophenylester w u rd en  
in 3 m l T e trah y d ro fu ra n  gelöst, 0,25 g (0,001 Mol.) T y ro sin -ä thy leste r-hydroch lo rid  (Schm p.: 
168— 170°) u n d  0,15 ml T riä th y lam in  h inzugefüg t. K u rz  d a ra u f  w urde die L ösung gelb. Am  
n äch sten  T ag  w urden  20 m l W asser zugegeben, w o rau f ein  Öl ausschied. Dieses w u rd e  in 
1 m l 2n N a O II  u n d  1 m l M ethanol gelöst u n d  n ach  e iner S tunde  m it n  HCl a n g esäu e rt. D er 
N iedersch lag  w urde in N a triu m h y d ro g en k a rb o n a t gelöst, n ach  F iltrie ren  m it HCl w ied er 
gefällt, f i l t r ie r t  u n d  m it viel W asser gew aschen. D as P ro d u k t wog 0,43 g (84 ,5% ), Schm p.: 
196— 198°. Aus A lkohol k ris ta llis ie rt w urde 9,34 g eines bei 198— 199° schm elzenden S toffes 
gew onnen, aus de r M utterlauge noch w eitere  0,05 g, Schm p.: 193— 194°. N e u tra lisa tio n s
ä q u iv a len te  495 (ber.: 508). Als dieses E x p erim en t in  fü n ffacher Menge w iederholt w urde , e rg ab  
sich eine A u sb eu te  von 83%  ; de r u m k ris ta llisie rte  S to ff [1,52 g (60% )] schm olz bei 197— 200°, 
(a )D =  - 6 , 4  [ с »  1,4, (0,5n K H C 0 3)]. B er. N :  5.51. Gef. IN : 5 ,5 9 ; 5,60.

W urde  a n s ta t t  des p -N itropheny leste rs de r m -N itro p h cn y leste r angew andt, so b e tru g  d ie 
A usbeute  n u r  74%  und das P ro d u k t w ar von sch lech te re r Q u a litä t.

In  einem  —  dem  vorhergehenden äh n lichen  E x p e rim en t w urde der o -N itro p h en y les te r  
des g e sch ü tz ten  C ysteins b e n ü tz t. Von dem  T riä th y lam in-hydroch lo rid  w urde f i l t r ie r t ,  das 
L ösu n g sm itte l im  V akuum  d estillie rt und  das en ts ta n d en e  o-N itrophenol d u rc h  V a k u u m 
destilla tio n  e n tfe rn t. D er R ü ckstand  w urde in P y rid in  gelöst, m it B enzovlchlorid b e h a n d e lt ,  
d an n  in v e rd ü n n te  HCl gegossen, wobei sich ein Öl ab sch ied , das e rs ta rr te . N ach U m k ris ta lli
sierung au s  M ethanol gelang m an zu e inem , bei 153— 154° schm elzenden Stoff. M it e inem  in 
b e k a n n te r  W eise [4] h ergeste llten  N (S -B enzyl-N -carbobcnzyloxy-L -cysteinynO -benzoyl-L -
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ty ro s in ä tlry le s te r  w urde k e in e  Schm elzpunkt-D epression  b e m e rk t. (a )o  +  4° (c =  0.5 D ioxan). 
A lkalische Verseifung e rg ab  das bei 199— 200° schm elzende  geschützte  D ipep tid .

c )  1,04 g (0,003 M ol.) S -B enzyl-N -C arbobenzyloxy-L -cyste in  w urden in 3 m l T e tra 
h y d ro fu ra n  gelöst, 0,42 m l T riä th y lam in  zugefüg t u n d  u n te r  E iskühlung  m it 0,29 m l Chlor- 
k o h len säu re -ä th y les te r b e h a n d e lt . N ach 8 M inuten  w u rd e  e in  Gem isch von 0,75 g (0,003 Mol.) 
T y ro sin -ä th y les te r-h y d ro ch lo rid , 4 m l T e trah y d ro fu ra n  u n d  0,45 m l T riä th y lam in  h in zu g efü g t, 
schnell e rw ärm t u n d  d as  G em isch eine M inute lan g  zum  S ieden  e rh itz t. iNach A bküh len  und  
Z ugabe v o n  W asser w urde  d e r  ausgeschiedene S to ff in  e inem  Gem isch von 6 ml n  N aO H , 4 m l 
W asser u n d  20 m l M eth an o l gelöst und n ach  40 M in u ten  an g esäuert. Das P ro d u k t w urde  in 
N a tr iu m h y d ro g en k a rb o n a t-L ö su n g  gelöst, d u rch  A n säu e rn  ge fä llt und aus A lkohol k ris ta lli
s ie r t : 0,3 g, Schm p.: 189— 192°. N ach U m krista llis ie ru n g  w urd en  0,2 g (13% ) S to ff e rh a lten , 
Schm p.: 195— 197°. B er.: N  5,51 ; S 6,3. Gef.: N  5,36 ; 5,52 ; S 6,39.

Phthalylglycyl-L-alanin-äthylester

Z u 1,64 g t -A la n in -ä th y le s te r  w urden 4,5 g P h th a ly lg ly c in -p -n itro p h en y le ste r gegeben, 
in  30 m l T e trah y d ro fu ra n  a ls L ösungsm itte l, in  d e m  sich d e r P h en y les te r n u r  teilw eise löste. 
In  u n g e fäh r einer h a lb en  S tu n d e  w urde das G em isch gelb, d as Ungelöste ve rschw and u n d  aus 
d e r  hom ogenen  Lösung b e g an n e n  sich K rista lle  au szu sch e id en . N ach  einer S tunde  v e rw an d e lte  
sich das G em isch in  e in en  d ick en  K rista llb rei. N ach  F iltr ie re n  de r K rista lle  w urde d e r g eschü tz te  
D ip e p tid e s te r  m it T e tra h y d ro fu ra n  gewaschen. D as e rh a lte n e  P ro d u k t wog 1,8 g (43% ) u n d  
schm olz  be i 206— 207°. A us de r M utterlauge k o n n te  e in  w enig , durch  g esch ü tz ten  D ip e p tid 
e s te r  v e ru n re in ig te r, u n v e rä n d e r te r  N itro p h en y les te r zurückgew onnen w erden.

Phthalylglycyl-L-alanin

1,53 g (0,005 M ol.) E s te r  w urden m it 13 m l 2 n  HCl a m  W asserbad e rh itz t. In  zw ei S tu n 
d en  w ar alles aufgelöst u n d  n ach  E rk altu n g  w ar e ine  re iche  K rista llausscheidung  zu  bem erken . 
A m  fo lgenden  T age w u rd e  f i ltr ie r t ,  m it w enig W asser gew aschen. N ach T rocknen  ergaben  
sich  1,0 g (72% ) K ris ta lle . Schm p.: 195°, de r m it P h th a ly lg ly cy n  eine S chm elzpunktdepression  
ze ig te . C13H 120 5N 2 (M =  276,2). B er. N : 10,14. G ef. N  : 9,81 ; 10,02.

Glycyl-L-alanin

0,83 g (0,003 M ol.) P h th a ly lg ly cy l-L -a lan in  w u rd en  in  9 ml ungefäh r n  a lkoholischer 
H y d ra z in h y d ra t-L ö su n g  a m  R ückflusskühler 1 S tu n d e  lan g  zum  Sieden e rh itz t. N ach  Zugabe 
v o n  w e ite ren  3 m l H y d raz in h y d ra t-L ö su n g  u n d  k u rz em  E rh itz en  w urde das L ösu n g sm itte l 
v e r tr ie b e n , der R ü c k s ta n d  in  15 ml W asser au fg en o m m en  u n d  das p H  durch  Zugabe v o n  1,5 m l 
2 0 % ig er E ssigsäure a u f  5 ,5— 6,0 eingestellt. N a ch  %  S tu n d e n  w urde das P h th a ly lh y d ra z id  
f i l t r ie r t  u n d  m it W asser ausgew aschen (0,50 g). D as F i l t r a t  w urde im  V akuum  a u f  einige m l 
e in g een g t, w oraus n a c h  Z ugabe  von  abs. A lkohol das D ip e p tid  k ristallis ie rte . 0,23 g (52 ,5% ) 
bei 222° u n te r  Z ersetzung  schm elzende, u n te r  d em  M ikroskop schön sich tbare  S täb ch en . N ach  
U m k rista llis ie ren  stieg  d e r  Schm elzpunkt a u f  228° (Z ers.). A us der M utterlauge sch ieden  sich 
w e ite re  K rista lle  ab.
(u )D : +  47° (c =  1,3, W asser). C5H 10O3N 2 (M =  146,1). B er. N : 19,17. Gef. N : 19,88; 19,61. 

Phthalylglycylglycin

1,63 g (0,005 M ol.) P h th a ly lg ly c in -p -n itro p lien y les te r w urden in 10 ml D im eth y lfo r
m am id  gelöst (ein  T eil b lie b  ungelöst). 1,06 g (0,013 M ol.) G lycin gelöst in einem  G em isch von 
10 m l D im ethy lfo rm am id  u n d  10 m l W asser w urd en  h in zu g efü g t. Beim  V erm ischen k o n n te  noch 
d ie A usscheidung  von  w en ig  E s te r  b eo b ach te t w e rd en , doch  n ach  E rw ärm en  a m  W asserbad  
b lieb  n u r  m eh r w enig G lycin  ungelöst. N ach  30 M in u ten  lan g em  E rh itzen  w urden  10 m l W asser 
zum  R eak tionsgem isch  gegeben . Die hom ogen gew ordene  L ösung w urde noch 30 M inu ten  am  
W asserb ad  e rh itz t, d a n n  n a c h  dem  A bkühlen  no ch  150 m l W asser h inzugefüg t. D as in  feinen, 
lan g e n  N ad eln  k ris ta llis ie ren d e  geschützte D ip e p tid  w urde f i l t r ie r t  und  m it v ie l W asser gew a
schen . D as P ro d u k t wog 0,62 g. N ach  Zugabe von  30 m l 5n HCl schied sich aus de r M u tterlau g e  
noch  0,35 g S to ff aus. (Z usam m en 74% .) D as so h e rg este llte  P h th a ly ld ig lvc in  schm olz bei 
230— 233°. C12H 10OäN 2 (M =  262,2). Ber. N :  10,68. Gef. N  : 10 ,38; 10,28.
Ily d raz in o ly se  der P h th a ly l-G ru p p e  fü h rte  zu G lycy lg lycin .

*

F rl. Dr. L e n k e  Szabó  sei fü r die du rch  V erb ren n u n g  durchgeführten  S ticks to ff-B estim 
m u n g en  auch  an d ieser S te lle  gedankt.
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ZUSA M M ENFASSUN G

Bei d e r A nw endung von E ste rn  g esch ü tz te r A m inosäuren  in der P ep tid sy n th ese  k a n n  d ie 
R eak tion  n u r  d ann  se lek tiv  zu einem  einheitlichen  g esch ü tz ten  P ep tidester fü h ren , w enn  die 
E ster-G ru p p e  des gesch ü tz ten  A m inosäureesters in d e r  A m inolyse viel re ak tio n sfäh ig e r is t, 
als d iejenige d e r zu acy liercnden  A m inosäure oder P e p tid e s te r . Die Pheny leste r e rw iesen  sich 
als solche. N ach  M einung des Verfassers ist die R eak tio n sfäh ig k e it der von W ieland  b esch rie 
benen  T h io p h en y les te r eher ih rem  P h en y les te r-C h arak te r  zuzuschreiben, als dem  U m sta n d , 
dass sie D e riv a te  v o n  T hiolsäuren  sind. Diese E rk e n n tn is  fü h rte  zu der A nw endung d e r  N it-  
ro p h en y leste r in d e r P ep tid sy n th ese , die noch ra sch e r, als d ie T hiophenylester reag ieren . 
Es w u rd en  d ie P h en y l-, Thiophenyl-, o-, m- und  p -N itro p h en y l-, 1 ,4 -D in itrophenyl-ester des 
P h tha ly lg ly c in s herg este llt u n d  gefunden, dass die R eaktionsgeschw indigkeit dem  G ly c in ä th y l
este r gegenüber sich in de r beschriebenen R eihenfolge v e rg rö sse rt. Ausserdem  w urden  d ie  E s te r  
von S-B enzyl-N -carbobenzyloxy-L -cystein  m it den  d re i N itropheno len  und die p -N itro p h en y l- 
cste r des C arbobenzyloxy-glycins, des P h th a ly l-L -leu c in s u n d  Phthaly l-D -leucins h e rg este llt. 
Die A n w en d b ark e it d e r  N itro p h en y les ter w urde ausser d e r H erstellung  von P h th a ly lg ly cy l-L - 
th y ro sin -ä th y le s te r  d u rch  die einfache S ynthese  des in  d e r  O xytocin-Synthese v o rk o m m e n 
den S -B enzyl-N -carbobenzyloxy-L -cysteiny l-L -tyrosins bew iesen. Die B eibehaltung  d e r  o p ti
schen A k tiv itä t  w urde  an  H an d  des G lycyl-L -alanins k o n tro llie rt.

N itro p h en y les te r  reag ieren  n ich t n u r  m it A m in o säu reester, sondern auch  m it d e n  freien  
A m inosäuren  u n te r  B ildung von P ep tid b in d u n g . D ie g u t  kristallisierenden  N itro p h en y le s te r  
sind stab ile re  A cylie rungsm ittel als d ie Säurech loride , Säurcaz ide  und gem ischte A n h y d rid e  
fü r die P e p tid sy n th e se , z. B . wenn eine le ich t zugängliche A m inosäure an  ein schw er e rre ich 
bares P e p tid  oder P e p tid e s te r  ang ek n ü p ft w erden soll. D a  d ie durchgeführte  A rbeit d ie  A m ino
lyse von E s te rn  als eine M ethode de r P ap tid sy n th ese  in  d en  V ordergrund s te llt, le n k te  sie die 
A ufm erksam keit a u f  die Suche nach  w eite ren  reak tio n sfäh ig en  E stergruppen .

L IT E R A T U R

1. E . F ischer  : Ber. 39, 453 (1906).
E . F isch er , V. Suruki : Ber. 38, 4173 (1905).

2. M. Gordon, J .  G. M iller , A. R. Day : J .  Am. Chem. Soc. 70, 1946 (1948).
3. Th . W ielan d , W . Schäfer, E . B okelmann : A nn. 573, 99 (1951);

T h . W ielan d , W . Schäfer : A nn. 576, 104 (1952).
Th . W ielan d , H . B ernhard ; A nn. 582, 218 (1 9 5 3 ); S. noch 
R . Schwyzer : H elv. Chim. A cta, 37, 647 (1954) ;
R . Schwyzer, Ch . H ürlimann : ibid. 37, 155 (1934).

4. C. R . H arrington, R . V. P itt R ivers : B iochem . J .  38, 417 (1944).
5. J .  S. F ruton : A dvances in  P ro te in  C hem istry . Vol. V. (Academ ic Press, N . Y .)  1949.
6. J .  R . Vaughan, J r . :  J .  Am . Chem. Soc. 75, 6137 (1952).

J .  R. Vaughan, J r ., V. A. E ichler : ib id . 75, 5556 (1 9 5 3 ) ; 76, 2474 (1954).
7. F . L ipmann : T he M echanism  of E nzym e A ctio n  (B a ltim o re ) 1954, 559 ;

J .  D . Watson, F . H . Crick : T he S tru c tu re  o f D N A , Cold Spring H arb o r S ym posia  on 
Q u a n tita tiv e  B iology XVIII, 1953.

8. M. Bodánszky : N ature 175, 685 (1955).
9. R . Schwyzer, B. Iselin , M. F eurer  : H elv. Chim. A c ta  38, 69 (1955);

R. Schwyzer, M. F eurer , B. I selin , H . K ägi : ibid. 38, 80 (1955);
R . Schw yzer, M. F eu rer , B. Iselin  : ibid. 38, 83 (1955).

СИНТЕЗ ПЕПТИДОВ ПУТЕМ АМИНОЛИЗА НИТРОФЕНОЛОВОГО ЭФИРА

A4. Бодански
(Фармацевтический исследовательский институт, г. Будапешт)

Поступило 6 мая 1955 г.

Р е з ю м е

В случае применения эфиров защищенных аминокислот в синтезе пептидов только 
тогда обеспечено прохождение реакции, ведущей единозначно к образованию единого, 
заранее определенного пептидного эфира, если эфирная группировка эфира защищенной

*1 A c ta  C h im ic a  Х /4
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аминокислоты значительно более реактивная с точки зрения реакции аминолиза, чем 
эфирная группировка аминокислотного или пептидного эфира, содержащего свобод
ную аминокислотную группировку. В качестве такой особо реактивной группировки 
выступает группировка фенилового эфира. Мы считаем, что реактивность предложенных
Т. Виляндом тиофеноловых эфиров вытекает не настолько из того, что они являются 
производными тиокислоты, а скорее является результатом их фенилэфирного характера. 
Это опознание привело нас к применению в синтезах пептидов нитрофеноловых эфиров, 
реагирующих еще быстрее, чем тиофеноловый эфир. Для проверки нашего предполо
жения мы получили феноловый, тиофеноловый, о-нитрофеноловый, п-нитрофеноловый, 
м-нитрофеноловый и 2,4-динитрофеноловый эфиры фталилглицина. При взаимодействии 
указанных эфиров с этиловым эфиром глицина обнаружено увеличение скорости реакции 
в указанной выше порядке перечисления эфиров. Кроме этого мы получили эфиры S- 
бензил-1\-карбо-бензилокси-Ь-цистеина с тремя вышеуказанными нитрофенолами, а 
также эфиры карбобензил-окси-глицина, фталил-Ь-лейцина и фталил-Д-лейцина с 
п-нитрофенолом. Применяемость нитрофеноловых эфиров мы подтвердили кроме полу
чения этилового эфира фталилглицил-Ь-тирозина и простым синтезом Б-бензил-К- 
карбобензи л окси-Ь-цистеинил-Ь-ти розина, играющего роль в синтезе окситоцина. 
Сохранение оптической активности проверялось на примере активного глицил-Ь-ала- 
нина. При сравнении хорошо кристаллизирующихся нитрофеноловых эфиров с хлор- 
ангидридами, азидамы кислот и смешанными ангидридами мы считаем, что они являются 
хорошо дефинированными, стабильными промежуточными продуктами, применение 
которых в синтезе некоторых пептидов может быть обоснованным. Например, при присое
динении легко доступных аминокислот к трудно получаемым пептидам или пептидным 
эфирам. Настоящая работа вновь выдвигает на первый план аминолиз эфиров, как метод 
синтеза пептидов, и тем самым обращает внимание на поиски дальнейших реактивных 
эфирных групп.

SY N T H E S IS  O F P E P T ID E S  BY T H E  A M IN O L Y SIS  O F N IT R O P H E N Y L E S T E R S

M . Bodánszky

(Research In stitu te  o f  the P harm aceu tica l In d u s tr y , B u d a p est)

Received May 6, 1955 

S u m m a r y

T he ap p lication  of este rs  o f p ro tec ted  am inoacids in  p e p tid e  synthesis leads to  hom ogene
ous, w ell defined p ro te c te d  p e p tid e  esters only w hen  th e  e s te r  group of th e  p ro te c te d  am ino 
acid  e s te r  is in  th e  am inolysis reac tio n  of m uch g re a te r  re a c tiv ity , th a n  th e  e s te r  g ro u p  of th e  
am in o  acid- or p e p tid e  e s te r  con ta in ing  th e  free am ino  g ro u p . T he p h eny lester g ro u p  p ro v ed  
to  sa tis fy  th e  above co n d itio n  of h igh re ac tiv ity . In  ou r op in ion, th e  re a c tiv ity  o f  th e  th io - 
p h en y le s te rs  described b y  W i e l a n d  is due n o t so m u ch  to  th e ir  being th io ac id  d e riv a tiv e s  
b u t  r a th e r  to  th e ir  c h a ra c te r  o f phenylester. T h is a ssu m p tio n  led to  th e  ap p lica tio n  o f n itro -  
p h e n y l esters in  p e p tid e  syn th esis , because th ey  a re  o f a  s till  g re a te r  reac tiv ity  th a n  th io p h e n y l 
e s te rs . T herefore p h e n y l- , th iopheny l-, o -n itro p h en y l-, p -n itro p h en y l, m -n itro p h en y l-, 2,4- 
d in itro p h e n y l esters o f ph tha ly l-g ly c in e  were p re p a re d  a n d  allow ed to  re ac t w ith  g lycine  e th y l 
e s te r . I t  was found  t h a t  th e  reac tio n  ra te s  increase in  th e  o rd e r described. B esides th e  este rs  
o f  S -benzyl-N -carbobenzyloxy-L -cysteine  w ith  th e  th re e  n itropheno ls, p -n itro p h en y l este rs  of 
carb o b en zy lo x y  g lycine , ph thaly l-L -leuc ine  and p h th a ly l-D -leu c in e  were p rep ared . T h e  ap p li
c a b ility  of n itro p h en y l este rs  w as show n, besides th e  sy n th esis  of p h th aly lg ly cy l-L -ty ro sin e  
e th y le s te r , especially  b y  th e  sim ple p rep ara tio n  of S -B enzyl-N -carbobenzyloxy-L -cysteiny l-L - 
ty ro s in e , a  d ip ep tide  w h ich  p lay s p a r t  in th e  sy n th esis  o f  oxytocine. I t  w as p roved  b y  th e  
e x am p le  of g lycy l-L -a lan ine , th a t  th e  optical a c t iv ity  re m a in s  unchanged. N itro p h en y l esters 
a re  ab le  to  form  p e p tid e  b o nds n o t only w ith  e ste rs  o f  am ino  acids b u t  w ith  am ino  acids as 
w ell. C om pared w ith  acid  chlorides, azides or m ixed  u n h y d rid es , th e  crysta lline  n itro p h e n y l 
e s te rs  a re  stab le , w ell d e fin ed  in te rm ed ia tes , th e  a p p lic a tio n  of w hich m ay  be ad v an tag e o u s  
in som e cases o f p e p tid e  syn th esis , e. g. when a re ad ily  o b ta in ab le  am inoacid is to  be  a tta c h e d  
to  a  p e p tid e  or p e p tid e  e s te r  w hich is d ifficu lt to  p re p a re . B y  p u ttin g  th e  am inolysis o f esters 
as a  m e th o d  for p e p tid e  sy n th esis  in to  th e  fo reg round , a tte n tio n  is d irec ted  to  th e  sea rc h  for 
n ew  re ac tiv e  e s te r  g ro u p s.

Dr. Miklós B o d á n s z k y , Budapest, X III., Hegedűs Gy. u. 31/a.



BIURETREAKTION DER PROTEINE, VI.
PRÜFUNG DER RACEMISATION VON VERSCHIEDENE 

KUPFERMENGEN ENTHALTENDEN 
GLIADIN-BIURETKOMPLEXEN

J .  N y i l a s i

(In s ti tu t  fü r  allgemeine und anorganische Chemie der L . Eötvös Universität, B udapest)  

E ingegangen am  21. M ai 1955

Die Untersuchung der Racemisation der mit verschiedenen Kupfermengen 
hergestellten Protein-Biuretkomplexe ermöglicht — wie im Zusammenhang mit 
der Prüfung der Gelatine darauf hingewiesen wurde — das Studium der Frage, 
in welchem Masse das Metall durch die einzelnen Aminosäuren gebun
den wird, d. h. welche Teile des Eiweissmoleküls hinsichtlich der Metallauf
nahme die wirksamsten sind. Diese Untersuchung beruht auf der früheren 
Beobachtung [I], dass die auf die Laugenwirkung sonst eintreffende Racemi
sation der bindenden Aminosäuren durch die Anwesenheit der von den Proteinen 
im Komplex gebundenen Metalle verhindert wird. Wird nun die Geschwindigkeit 
bzw. das Mass der in einem alkalischen Medium verlaufenden Racemisation der 
einzelnen Aminosäuren gemessen, und werden weiterhin diese Untersuchungen 
auch mit den verschiedene Metallmengen enthaltenden, aber gleichmässig 
alkalischen Biuretkomplexen der betreffenden Proteine durchgeführt, so kann 
man von der mit der Kupferkonzentration zusammenhängenden Veränderung 
der Geschwindigkeit bzw. des Masses der Racemisation auf die Stelle und das 
Mass der Metallbindung folgern.

Solche auf die Gelatine bezüglichen Untersuchungen [2] führten dazu, 
dass die basischen und die Оху-Aminosäuren unter gegebenen Versuchsbedin
gungen die grösste Metallbindungsfähigkeit zeigen. Es erschien daher angezeigt, 
die Untersuchungen auch auf andere Proteine auszubreiten, um vor allem 
festzustellen, in welchem Masse die bei der Prüfung der Gelatine erhaltenen 
Resultate verallgemeinert werden können.

B ei den vom  V erfasser d u rch g efü h rten  U n tersu ch u n g en  w urde G liadin  v e rtvendet, das 
aus W eizenkleber la u t d e r V orsch rift von Osborne [3 ] h e rg es te llt w urde, und dessen  S ticksto ff
g eh alt —  bezogen a u f  1 g T ro ck en su b stan z, m it dem  M ikroverfah ren  n ach  Kjkld aiii. 
b estim m t, 167,9 mg b e tru g . D araus w urde einerseits ein  so lches Gem enge h e rg este llt, dessen 
G liad ingehalt 1% b e tru g  u n d  dessen N aO H -G ehalt no rm al w ar, andererse its  w urden  solche 
G em enge bere ite t, d ie neb en  dem  dem  obigen gleichen E iw eissgehalt die von Schulhof [4 ] 
angegebene, zur S ä ttigung  b en ö tig te  K upferm enge  (107,38 m g Cu/1 g G liadin) bzw . d ie H ä lfte , 
d e r  V ierte lte il oder den  Z ehn telte il d ieser M enge en th ie lten . Z u den m eta llh a ltig en  G em en
g e n —  in  Vergleich m it den  kupferfre ien  —  w urde eine N atro n lau g en m en g e  zugegeben, die m it 
den  verw en d e ten  CuSO ,-M enge äq u iv a len t w ar. Bei d e r H erste llu n g  de r K om plexe w urde 
zu erst d ie benötig te  CuSO, Lösung, n ach h e r d ie Lauge zu d em  G liadin zugem ischt. D ie fertigen  
G em enge w urden in e inen  T h erm o sta t von  e iner T em p era tu r von  25° h in e in g este llt und  die

3*
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n a c h  5 , 25, 50 und  100 S tu n d e n  ausgenom m enen  P roben  w u rd en  in  de r bei d e r  U n te rsu ch u n g  
v o n  G e la tine-K upferkom plexen  besch rieb en en  W eise [2] au fg earb e ite t.

Aminosäure S tunden O—Cu 0,10-Cu 0,25-Cu 0,50-Cu 1,00-Cu

A rg in in  ..................................... 5 16,0% 15,7% H -2 % _ -

25 54,4 53,9 33,6 — —
50 84,0 84,3 33,0 — —

100 86,8 87,0 33,9 — —

H y s tid in  ..................................... 5 18,2 18,8 18,0 — ---:
25 77,4 76,3 77,8 — —
50 100,0 100,4 99,7 — —

100 100,2 100,0 100,5 — —

L y sin  ............................................ 5 38,8 40,1 28,5 12,8 —

25 90,9 94,8 32,1 11,3 —
50 90,2 95,0 31,8 12,2 —

100 91,0 94,0 32,0 12,6 —

G lu tam in sä u re  ......................... 5 9,4 9,9 9,5 9,0 —
25 53,4 52,8 26,8 9,6 —
50 53,8 53,1 25,6 9,1 —

100 53,5 53,3 26,7 9,0 —

A la n in  .......................................... 5 13,2 14,1 12,9 13,4 —

25 21,0 20,5 22,3 21,7 —
50 23,6 24,3 21,8 23,5 —

)
V a lin  ......................................................

100 24,6 25,2 24,1 24,7 —

5 21,6 22,0 9,8 — ---- '

25 30,8 29,6 10,0 — —
50 40,0 38,9 10,2 — —

100 39,4 39,7 10,0 — —

L eu c in  .................................................... 5 42,0 43,2 — — —

25 42,8 42,9 — — —
50 47,2 48,1 — — —

100 46,4 47,5 — — . ----

P h e n y la la n in .............................. 5 58,4 58,9 57,3 59,0 —

25 79,0 78,7 76,9 71,0 —
50 79,8 79,9 78,4 70,6 —

100 79,8 80,0 79,2 71,2 —

S e r i n .............................................. 5 22,0 22,7 21,4 22,3 —

25 94,1 93,6 95,2 94,5 —
50 94,0 94,5 93,8 94,8 —

100 94,3 93,9 94,7 95,6 —

T h re o n in  ..................................... 5 8,6 9,2 8,4 11,0 —

25 71,6 73,0 70,8 36,4 —
50 85,0 84,1 85,6 35,6 —

100 97,0 96,3 97,9 36,8 —

M e th io n in  ................................... 5 43,2 41,5 43,8 — —

25 66,8 64,9 65,2 — —
50 65,3 66,7 65,7 — —

100 66,5 65,2 66,8
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In  der beigefügten  T abelle is t d a rgeste llt, wie grosse, i n ' P ro z e n tw e rt 
angegebene R acem isation  das reine G liadin und  die einzelnen A m inosäuren  der 
m it s te igenden  K upferm engen  h ergeste llten  G liadin-M etallkom plexe beim  F o r t
s c h r it t  der L augenw irkung erleiden. E s sei h ier erw ähn t, dass die h ier an g este llten  
U n tersuchungen  auch  m it in  d er T abelle n ich t angefü h rten  P ro lin  und  A sparag in - 
säure du rchgefüh rt w urden , bei denen  ab er keine R acem isation  zu beo b ach 
ten  w ar.

Die A ngaben der T abelle zeigen, dass die G eschw indigkeit bzw . d a s  Mass 
der R acem isation  bei V erw endung eines Z ehntelteiles der zu r S ä ttig u n g  b en ö tig 
te n  K upferm enge von  der K om plexb ildung  gar n ich t b ee in flu sst w erden. D arau s 
lä ss t sich en tw eder d a ra u f  fo lgern , dass das zum  Eiw eiss in  k leiner M enge g era
ten d e  M etall m it solchen A m inosäureteilen  in  b iu re ta rtig e r  V erb indung  gebunden  
w ird, die g a r  n ich t oder n u r  teilw eise racem isiert sind , oder ab er annehm en , 
dass die V erbindung in  solchem  F alle  durch  die B ildung  eines n ich t b iu re ta r tig e n  
K om plexes erfolgt.

E s is t  z. B. m öglich, dass das K upfer zu den  fre ien -N H 2-G ruppen  des 
G liadins [5] oder noch m ehr zu den  Schw efelatom en des C ystins bzw . zu  den 
sich  b ildenden  Sulfhydrill-G ruppen  gebunden  w ird  [6 ].

Die V oraussetzung , dass in  solchen Fällen  die B ildung  eines n ich t b iu re t
a rtig en  K om plexes v o r sich geh t, w ird  in  gewissem M asse auch d u rch  die a u f  
die G liad in-K upfer-kom plexe bezüglichen sp e k tro p h o to m e trisch en U n tersu ch u n 
gen v o n  Schulhof [4] u n te rs tü tz t .  N ach Schulhofs F ests te llu n g en  lieg t n ä m 
lich  das A bsorp tionsm axim um  bei 550 m u . D as A b so rp tionsm ax im um  lieg t 
jedoch  bei derselben W ellenlänge auch  dan n , w enn n u r  die H ä lfte  der zu r S ä t t i 
gung benö tig ten  K upferm enge zugegen is t. Bei einem  noch  k leineren  M etall
g eh a lt w ird  das A bso rp tionsm ax im um  nach  den k le ineren  W ellenlängen v e r
schoben.

V erw endet m an  einen V ierte lte il der zu r S ättig u n g  b e n ö tig ten  K upferm enge 
(0,25— Cu), so n im m t die R acem isa tion  von A rginin , L ysin , G lu tam in säu re , 
V alin  und  Leucin bed eu ten d  a b , in  le tz te rem  Falle b le ib t die R acem isation  sogar 
vollkom m en aus. Bei dem  G liad in  sind  also, vom  S ta n d p u n k te  der B in d u n g  des 
K upfers als B iu re tkom plex , diese A m inosäuren  die a k tiv s ten .

E ine w eitere S teigerung  des M etallgehaltes (0,50— Cu) v e ru rsa c h t n ich t 
n u r die w eitere V erm inderung  bzw. das A ufhören  der R acem isa tio n  der bere its  
a n g e fü h rten  A m inosäuren wie A rginin , L ysin, G lu tam in säu re  und  V alin , sondern  
auch  die teilweise oder vollkom m ene V erh inderung  der R acem isa tio n  von  w ei
te ren  A m inosäuren, wie H y stid in , P hen y la lan in , T hreon in  u n d  M eth ionin  ; dies 
w eist d a ra u f  h in , dass auch  diese A m inosäuren  u n te r  den  angegebenen U m stä n 
den a n  der K om plexbildung  te ilnehm en.

Bei dem  m it der m ax im alen  K upferm enge (1,00— Cu) herg este llten  B iu re t
kom plex zeigt sich R acem isa tion  in  keinem  Falle, n ich t e inm al bei d e r V er
w endung von den b isher noch n ich t e rw ähn ten  A m inosäuren , wie A lan in  u n d
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S erin . Dies zeigt e in erse its , dass A lanin u n d  Serin  im  F alle  des G liadins zu r 
M eta-llbildung am  w en ig sten  geneigt sind, an d ererse its , dass alle A m inosäuren, 
d ie  in  m etallfreiem  M edium  zur R acem isation  geneig t sind , an  d er K om plex
b ild u n g  teilnehm en.

Vergleicht m an  d ie  die kom plexbildende N eigung anzeigenden  A ngaben 
d e r  R acem isation  d e r e inzelnen  A m inosäuren von G liad in  und  von  G elatine 
m ite in an d er, so lassen  sich sehr bedeu tende U ntersch iede  festste llen . Diese 
U ntersch iede  w eisen d a ra u f  h in  —  viel m ehr als die bei den  E x tin k tio n sk o effi
z ie n te n  von P ro te in -B iu re tk o m p lex en  vorkom m enden  A bw eichungen[7], —  dass 
h in sich tlich  der M eta llb in d u n g  ausser dem  C h a rak te r der a k tiv e n  A m inosäuren 
d ie  in  dem E isw eissm olekül eingenom m ene Stelle , die Q u a litä t und  der T ypus 
d e r  dazu  gebundenen  A m inosäuren  und  die den  be tre ffen d en  A m inosäureteil 
d i r e k t  oder in d ire k t b e rü h ren d en  B indu n g sty p en  eine en tscheidende Rolle 
sp ie len . Dies is t b eso n d ers  bem erkensw ert, da  die K u p ferb in d u n g , la u t  der 
a u f  den M olekularaufbau  u n d  au f die A ffin itä t zum  K u p fer der verschiedenen 
P ro te in e  bezüglichen U n te rsu ch u n g en  von  F i e s s  u n d  K l o t z  [ 8 ] ,  obw ohl sich 
d iese  n ich t au f b iu re ta r tig e  K om plexe beziehen, von  der inneren  feineren K o n 
s tru k tio n  des M oleküls b e in ah e  unabhäng ig  is t . E s e rsche in t d ah er n ich t unge
re c h tfe r tig t , von d em  S tu d iu m  des sich in  einem  alkalischen  M edium  bildenden  
E iw eisses, das auch  in  d en  le tz te n  Ja h re n  b ed eu ten d e  R e su lta te  geliefert h a t  [9], 
z u m  E rkennen  des A u fb au es  w eitere M öglichkeiten zu erhoffen.

ZUSAM M ENFASSUNG

Z um  S tudium  d e r fü r  d ie  kom plexbindende F ä h ig k e it de r e inzelnen  A m inosäuren  beze ich 
n e n d e n  A ngaben w urde d ie  R acem isa tio n  des G liadins u n d  d e r m it versch iedenen  K up fe rm en 
g e n  hergeste llten  G liad in -B iu re tk o m p lex e  g eprü ft. E s w urde festg es te llt, dass A rginin, L ysin , 
G lu tam in säu re , V alin  u n d  L eu c in  u n te r  den  angegebenen V ersuchsbedingungen  (25°, n  N aO H ) 
h in s ich tlic h  der B indung  des K u p fe rs  in B iu re tk o m p lex  d ie a k tiv s te n  sind .

Aus einem  V ergleich  d e r a u f  die M etallb indung von  G liadin u n d  von  G elatine b ezüg
lic h e n  A ngaben k an n  fe s tg e s te ll t  w erden , dass d ie A ff in itä t de r e inzelnen  A m inosäuren  zum  
K u p fe r  von dem  M olek ü lau fb au  des Eiweisses in b e d eu ten d em  Masse a b h än g t.
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Р е з ю м е

Автор изучал  рацем изацию  гли ад ина и гли ад ин-би уретовы х  ком плексов, и зготов
л ен н ы х  применением р азл и чн ы х  количеств меди, с целью  получени я  х ар актер н ы х  дан н ы х  
относительно сопособности отдельны х ам и нокислот  к  образованию  ком плексов. Он у ста 
новил , что в данны х  эк сперим ен тальны х  у сл о в и ях  (25°С, 1 н. N aO H ) самыми активны м и 
в связы вании  меди в виде биуретового ком плекса я в л я ю т с я  : аргин ин , лизин , глю та
м и н о вая  кислота, в ал и н  и лейцин.

И з сопоставления данны х, п олученн ы х относительно связы в ан и я  м еталлов гли а- 
дином  и ж елатиной , ясно  видно, что аф ф инность отдельны х  ам инокислот к меди в зн ач и 
тельн ой  степени за в и с и т  от строения белковой  м олекулы .

T H E  B IU R E T  T E S T  O F P R O T E IN S , V I.

I n v e s t i g a t i o n  o f  t h e  r a c e m i s a t i o n  o f  g l i a d i n - b i u r e t  c o m p l e x e s  
c o n  t a i n  in g d i f f e r e n t  q u a n t i t i e s  o f  c o p p e r

./. N yila si

( Institute of General and Inorganic Chemistry, L. Eötvös University, liudaptsl)

Received May 21, 1955

S u m m a r y

In  order to  o b ta in  d a ta  ch aracte ris tic  o f th e  com plex  form ing pow er of certa in  am ino- 
acids, the  racem isation  of g liadin-biuret com plexes p rep ared  w ith  various q u an titie s  of co p p er 
was stud ied . U nder th e  given ex p erim en tal conditions ( tem p era tu re  : 25°, m edium  : 1,0 N  
sod ium  hydroxide) a rg in in , lysin, g lu tam ic  acid , valin  and  leucin  p roved  to  show th e  h ig h est 
a c tiv ity  to  b ind  co p p er in  form  of b iu re t com plexes.

The com parison o f d a ta  of the  m e ta l b ind ing  pow ers o f gliadin  and gela tin  rev ea led  
th a t  th e  affin ity  to  c o p p er of certain  am inoacids app rec iab ly  depends on th e  s tru c tu re  o f th e  
p ro te in  molecule.

D r. János N y i l a s i , B udapest, V III ., M úzeum  k ö rú t 6 .





MIKROBIOLOGISCHE UNTERSUCHUNG 
DER PROTEIN-RACEMISATION, III.

RA CEM ISA TIO N  D ES G L IA D IN S

J .  N y i l a s i

( In stitu t f ü r  allgemeine und  anorganische Chemie der L . Eölviis U niversität, B udapest)  

E ingegangen am  21. M ai 1955

Die u n ten an g efü h rten , a u f  das G liadin  bezüglichen U n te rsu ch u n g en  sind 
m it den  früheren  A rbe iten , die sich m it der in  dem  alkalischen  M edium  auf
tre te n d e n  R acem isationsgeschw indigkeit der A m inosäuren  von  G ela tine  [1] bzw. 
E d estin  [2] beschäftigen , eng v erbunden . H insich tlich  der U n tersu ch u n g sm e
th o d en  sei h ierm it a u f  die früheren  M itte ilungen  hingew iesen.

0.1 n Na OH
Prolin
Valin
Leucin

Alanin
G lu ta m in s ä u re

x Methionin

Phenylalanin -  80

-  100

B ei den  U n tersuchungen  w urde aus W eizenkleber la u t de r V orschrift von O sborn e  [3 ] 
h e rg este lltes G liadin v e rw en d e t, aus dem  eine a u f  P ro te in  l% ig e  Gem enge von e in e r n  bzw. 0 ,ln  
K o n zen tra tio n  au f N aO H  b e re ite t und  bei 25° g eh alten  w urden . M it der A u fa rb e itu n g  der zeit
weise (nach  5, 25, 50 u n d  100 S tu n d en ) ausgenom m enen P roben  w urde die R acem isa tio n s
geschw indigkeit der einzelnen A m inosäuren  verfo lg t. Die R e su lta te  sind a u f  A bb. 1— 2 bzw. 
a u f  e iner Tabelle d a rg este llt. D ie linksseitigen  Skalen de r A bbildungen  geben an , w ieviel P ro 
zen tte ile  de r A m inosäuren vom  ursprünglichen , m it L auge n ic h t b eh an d e lten  G liadin durch 
m ikrobiologische P rü fu n g  gefunden  w urden. Die rech tsseitige  Skala der O rd in a te  zeigt den 
R acem isationsgrad  in P ro zen ten  an .

W ie aus den A bbildungen  ersichtlich , liefern  H y stid in  u n d  berin  in  einem 
0 ,ln  N aO H -haltigen  M edium  die grösste R acem isation , hingegen racem isieren
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sich  P ro lin , Valin u n d  L euc in  ü b e rh a u p t n ich t. In  einem  n  N aO H -haltigen  
M ed iu m  weisen T hreon in , L y sin  u n d  A rginin —  neben  dem  obenerw ähn ten  
H y s t id in  und  Serin —  eine ausgezeichnete  R acem isa tionsfäh igke it auf. B ei einer 
S te ig e ru n g  der L au g en k o n zen tra tio n  racem isieren sich teilw eise auch V alin  und 
L eu c in , Prolin  aber g a r  n ic h t. Im  allgem einen k a n n  m an  festste llen , dass die 
G eschw ind igkeit und  d a s  M ass d er R acem isation  von  einzelnen A m inosäuren 
in  e in em  n  N aO H -haltigen  M edium  grösser is t, als in  einer 0 ,ln  L auge.

E s  sei erw ähnt, dass m eine  m ikrobiologischen U n te rsuchungen  auch  a u f  
d ie  A sparag insäu re  au sg e d e h n t w urden, ohne jed o ch  eine R acem isation  fe s t
s te l le n  zu  können. D a eine M ilchsäureb ildung  — la u t  d er B eobach tungen  einzelner 
A u to re n  [4] —  ausser d e r L -A sparag insäure  au ch  d u rch  die D -M odifikation  
d e rse lb e n  gefördert w ird  u n d  d a  die V erw endung des von  Camien [5] fü r  diesen 
F a l l  em pfohlenen V erfah ren s in  E rm angelung  v o n  en tsp rechenden  M ikroorga
n ism e n  fü r  mich unm öglich  w ar, w ird  die M itte ilung  der a u f die A sparag insäure  
b ezü g lich en  A ngaben h ie r un te rla ssen .

Ü b er die von den A m in o säu ren  der G ela tine , des in  die G ruppe d er Glo
b u lin e  einreihbaren  E d e s tin s , w eiterh in  des zu den  P ro lam inen  gehörenden 
G lia d in s  u n te r gleichen U m stä n d e n  (25°, 0 ,ln  bzw . n  N aO H ) erreichbaren  
m a x im a le n  R acem isa tio n sw erte  g ib t die folgende T abelle  A uskunft.

A us den obigen D a te n  —  die in  gewissen M asse fü r  die einzelnen P ro te ine  
als kennzeichnend e ra c h te t  w erden  können —  is t  ersich tlich , dass an  e rs te r 
S te lle  die basischen A m in o säu ren  (Arginin, H y stid in , Lysin) zu einer grosseren 
R acem isa tio n  geneigt s ind . D ies k an n  d ad u rch  e rk lä r t  w erden, dass die aus 
d e m  asym m etrischen  C -A tom  erfolgende P ro ton -D issozia tion  du rch  die in  den
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0 , ln  N aO H  n N aOH

Gelatine Edestin Gliadin Gelatine Edestin Gliadin

Arginin ...................................... 93,8 100,2 28,8 98,4 100,2 86,8

H y stid in  ...................................... 54,0 76,4 97,6 81,5 100,4 100,0

L ysin ............................................ 56,4 100,2 22,8 84,2 100,0 91,0

G lutam insäure .......................... — 102,4 20,0 48,4 61,8 53,4

A lan in  .......................................... — 99,8 16,4 — 99,3 24,6

V alin  ............................................ 17,8 — — 49,3 — 39,4

L eucin ........................................... — — — 98,8 — 46,4

P r o l i n ............................................ — 101,0 — 97,6 100,2 —

P h e n y la la n in ............................... 48,2 99,2 80,0 83,5 100,0 79,8

S e r i n ............................................... 101,3 — 95,4 97,8 — 94,0

T hreonin  ...................................... 100,9 — 39,6 96,7 — 97,0

M ethionin ................................... 43,4 — 53,0 — — 66,8

H exonbasen anw esenden  s ticksto ffha ltigen  A to m g ru p p en  gefördert w ird , w as 
als der erste S c h r i t t  des R acem isationsm echanism us anzunehm en is t (Neuber- 
Ger [6]). Diese Folgerung  w ird d u rch  die frü h eren  B eobachtungen  von  B erg
mann, Zervas u n d  Köster [7] u n te rs tü tz t ,  w onach  bei der A ngliederung einer 
s ta rk  basischen S e itenke tte  zu irgendeinem  A m ino säu reb estan d te il eines D iketo - 
piperazins die R acem isation  auch  ohne A lkalizusatz  v o r sich gehen k an n .

Aus den a u f  die R acem isation  der versch iedenen  A m inosäuren bezüglichen  
A ngaben k ö n n en  infolge E rm angelung  en tsp rech en d er M odellprüfungen v o r
läufig  keine w eitergehenden  F olgerungen  gezogen w erden . Die D urch fü h ru n g  
von  einschlägigen U ntersuchungen  u n d  das A ufzeichnen  der erhaltenen  A ngaben  
sind nach m ein er M einung doch n ich t ohne N u tzen , d a  die L ite ra tu r se it der 
diesbezüglichen T ä tig k e it von D akin , Dale, D udley , Levene und a n d e ren  [8 ] 
in  dem  le tz ten  V ie rte ljah rh u n d ert kaum  m it so lch a rtig en  K enntn issen  e rg än z t 
w urde.

ZUSA M M ENFASSUN G

Die R acem isa tio n  der einzelnen A m inosäuren  des G liadins w urde bei 25° in e inem  0 , ln  
bzw . n  N aO H -haltigen  M edium  g e p rü ft u n d  die E rgebnisse  a u f  2 A bbildungen und  in  e in e r 
T abelle  zusam m engeste llt. In  der T abelle  w urden zum  V ergleich auch  die au f G elatine  u n d  
E d estin  bezüglichen, u n te r  gleichen U m stän d en  frü h er e rh a lte n e n  A ngaben darg este llt.
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Р е з ю м е

А вто р  изучал рацем и зац ию  отдельны х ам и н оки слот  глиадина пр и  25°С, в среде 
0,1 Н 'И  1 н -N aO H . П олученны е р езу л ьтаты  сведены  в д вух  гр аф и к а х  и одной т а б л и ц е . 
В т а б л и ц е  д л я  сопоставления приведены  т а к ж е  данны е относительно ж ел а ти н ы  и эде- 
с ти н а , полученны е раньш е в ан ал о ги ч н ы х  у с л о в и я х .
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S u m m a r y

T h e  racem isa tion  o f ce rta in  am inoacids o f g liad in  was inv estig a ted  a t  25° in  0,1 and  
1,0 N  so d iu m  hydroxide, re spec tive ly . T he re su lts  o b ta in e d  are sum m arized  in  tw o  g rap h s and  
a  ta b le  w h ich  la t te r  in d ica tes  also th e  d a ta  a tta in e d  earlier w ith  ge la tin  a n d  ed es tin  u n d e r  
id e n tic a l  conditions.

D r. Ján o s N y il a s i , B u d ap est, V II I . ,  M úzeum  körút 6.



AUSWERTEGERÄT FÜR SPEKTRALANALYSE

T. T örök

( In s ti tu t  f ü r  anorganische und analytische Chemie der L . Eötvös Universität, B udapest, 
und M ateria lprüfungsabteilung der Csepel E isen- und  M etallwerke, B udapest.)

E ingegangen  am  27. J u n i  1955*

Die q u a n ti ta t iv e  A usw ertung  von S p ek tren  a u f  photographischem  W ege 
w urde durch  d ie  neuerd ings verw endete  allgem eine S chw ärzungstransfo rm ation  
(P -T ransfo rm ation ) w esentlich  vereinfacht. E s b e s te h t näm lich zw ischen dem  
L ogarithm us d e r In te n s i tä t  der Linien u n d  d er tran sfo rm ie rten  Schw ärzung 
innerhalb  w eite r G renzen eine einfache lineare  B eziehung. Innerha lb  d e r  bei 
R u tin an a ly sen  vorkom m enden  K onzen tra tionsbere iche  b es teh t zw ischen dem  
L ogarithm us d e r In ten s itä tsv e rh ä ltn isse  d er A nalysen lin ienpaare  und  dem  
L ogarithm us d e r K o n zen tra tio n  ebenfalls ein  lin ea re r Z usam m enhang. Diese 
einfachen Z usam m enhänge erübrigen  die A ufste llung  d er Schw ärzungs- und  
A usw ertungskurven . D ieser U m stan d  vere in fach t die p rak tisch e  D urch füh rung  
der le itp roben fre ien  A nalysen. D as b ed eu te t besonders bei R u tinana lysen  einen  
h e rv o rtre ten d en  V orteil.

In  der Folge w ird  ein solches A usw ertungsgerä t beschrieben, m it dem  
—  in  K en n tn is  d e r GERLACHschen und S c h e i b e — ScHÖNTAGschen H om olog
ko n zen tra tio n en  u n d  m it H ilfe der tran sfo rm ie rten  Schw ärzungs- bzw. S chw är
zungsun tersch ied -W erte  —  die gesuchte K o n z e n tra tio n  rasch und  einfach 
b es tim m t w erden  k an n . A us der Schw ärzung d er L in ien  k a n n  ihre tran sfo rm ie rte  
Schw ärzung bzw . Schw ärzungsdifferenz m it dem  in  d er vorangehenden  A rb e it[ l]  
beschriebenem  T ran sfo rm atio n sg erä t b estim m t w erden .

Prinzip des Auswertegerätes

Zwischen dem  In te n s itä tsv e rh ä ltn is  der L in ie  des Z usatzelem entes und  
des G rundelem entes I z / I c  sowie deren re la tiv en  K o n zen tra tio n en  Cyjca b e s te h t 
fo lgender Z usam m enhang  :

c z

ca
I z  ь 

J g
( 1 )

Vorgelegt von  E . Sc h u i.ek  am  24. F eb ru ar 1956
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wo a  u n d  b K o n stan ten  sind . B ezeichnet m an  die re la tive K o n z e n tra tio n  m it c 
u n d  lo g a rith m ie rt beide S eiten  der G leichung, so w ird

log c =  log c„ -f- b A Y z ,g  (2)

da о =  c() gleich der zu d y z;G=  0 gehörigen relativen K onzentration, d. h. der 
GERLACHschen homologen Konzentration ist. Durch Einführung der Beziehungen

log с =  C (3)

log c0 =  C,, (4)

u n d

lo g —  =  C - C 0 =  AC  (5)
Cn

g e h t d ie  G leichung (2) in  die folgende einfache F orm  über :

AC  =  b A Y z lc

^ P z / Gu n d  m it, der S u b stitu tio n  v o n  A Y z  g  du rch  den  W ert ------- - w ird  :
У

АС =  —  A P zig 
У

( 6)

D er W e rt b/y k an n  m it H ilfe der hom ologen K o n zen tra tion  von  Scheibe und  
Schöntag [2] leicht b e s tim m t w erden. W ie b ek an n t, m odifiz ierten  Scheibe 
u n d  Schöntag die D reilin ien-V erfahren  von  Scheibe und  Schnettler [3] in  der 
W eise, dass sie s ta t t  d er zw eiten  L inie des G rundelem entes die zw eite S tu fe  der 
u rsp rü n g lich en  G rundlin ie b en u tz ten . D er d er zu den zwei S tu fen  der Linie 
(z. В . I  =  100%  u n d  I I  =  50% ) gehörigen tran sfo rm ierten  Schw ärzungs
d ifferenz  A P ijl] en tsp rechende W ert der K o n zen tra tio n  sei c ,;I1. D ieser W ert 
c ,/, j is t ,  dem  Cj ähnlich , aus der U rausw ertungskurve  ein fü r  a llem al 
b e s tim m b a r. D er W ert A P l u  k a n n  aus a u f  einer P la tte  befind lichen  A n alysen 
au fn ah m en , zw eckm ässig als M itte lw ert v o n  M essungen an  m ehreren  S p ek tren  
b e s tim m t w erden. M it H ilfe der dem  с, H en tsp rechenden  W erten  ACj jU 
u n d  A P j/ g e rg ib t sich aus G leichung (7) d er gesuchte b/y W ert :

b _AC\i\\

У  Д Р \ !  II
(8)
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u n d  n im m t G leichung (7) ih re endgültige F o rm  an  :

AC =  A(^ A P z ,g . (9)
Л Р и  n

D er W ert ЛC erg ib t sich a u f  G rund der G leichung (9) aus den ähnlichen D re ieck en

Abb. 1. Prinzipskizze des A u sw erteg erä tes

d er A bb. Io  sehr einfach, u n d  dies gilt auch fü r  d en  W ert b / y  der G leichung (8 ). 
Es is t  näm lich  le ich t einzusehen, dass

iCi/n O A b

A P i n i o n У
( 10)

Die Prinzipskizze des A usw ertegerätes is t in  A b b . 1 b dargestellt. D ie obere 
logarithm isch  eingeteilte  Skala  log c is t in  R ic h tu n g  des Doppelpfeiles, d . h . in 
R ich tu n g  der Skala se lbst, w ährend  die g leichm ässig  eingeteilte Skala A P  in  der 
zu  voriger senkrech ten  R ich tu n g  beweglich. M it dem  um  die Achse 0  d reh b a ren
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P ro je k tio n s lin e a l L  können  d ie  zusam m engehörigen  W ertpaare  log c u n d  A P  
b e s t im m t w erden. Z ur E in ste llu n g  des A usw ertegerätes wird e rs t d a s  L ineal 
jL s e n k re c h t zu den beiden  S kalen  gestellt (L j) u n d  der dem  /1PZ G == 0 e n t
sp re c h e n d e  W ert c0  d u rch  V erschiebung der S k a la  log c e ingestellt. D as  L ineal 
w ird  so d a n n  au f den W ert c, ,, gestellt (L2) u n d  d u rch  V erschiebung d e r S kala  
A P  a u f  d en  au f der P la t te  gem essenen W ert А Р 1/п eingestellt. A u f d em  einge-

Abb. 2. P rin z ipsk izze  der H a n d h ab u n g  des A usw ertegerätes

s te l l te n  A usw ertegerät w ird  n u n  die dem  A P Z c  entsprechende K o n z e n tra tio n  
eb en fa lls  m it dem  P ro jek tio n slin ea l (L3) e infach  e rm itte lt. Die e inzelnen  P h asen  
des V erfah ren s  sind in  den  A bb . 2a—f  v e ran sch au lich t.

S o llte  b/y 1  sein —  w ie es in  der P ra x is  h äu fig  vorkom m t — , so käm e 
S k a la  A P  a u f  die andere Seite , bzw. m it d er S k a la  log c in  D eckung, w as beim  
B a u  d es  G erätes K o n stru k tionsschw ierigke iten  verursachen  w ürde. D u rc h  V er
k le in e ru n g  des M assstabes d e r Skala A P  k an n  diese Schwierigkeit le ich t behoben  
w e rd e n .
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A ufbau des G erätes

Abb. 3 ze ig t die P ho tog raph ie  des G erä tes. Die m it einer d ü n n e n  C elluloid
folie belegten S kalen  w urden a u f  p h o tog raph ischem  W ege h e rg es te llt. Zwecks

Abb. 3. P h o to g ra p h ie  des A usw ertegerätes

V erm inderung d e r  Länge der S k a la  A P  sind  d a ra u f drei Z ah len re ihen  in  v e r
schiedenen F a rb e n  angebracht. D ie G renzw erte  dieser R eihen zw eckm ässig  in 
100 A P  E in h e ite n  sind — 150 u n d  —(— 50, — 200 und ^ 0 ,  und  schliesslich  — 100 
u n d  + 1 0 0 . D en  drei N u llp u n k ten  en tsp rech en d  kann  der, das aus P lexiglas 
gefertig te  P ro jek tionslineal tra g e n d e  k le ine  K lo tz  in  drei S te llungen  am  A us
w erteg erä t b e fe s tig t werden. D iesem  Zw eck dienen die am  u n te re n  Teil des

4  A c t a  C h i m i c a  X / 4
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G erätes s ich tb a ren  ju s t ie rb a r  m on tie rten , m it P a sss tif te n  versehenen k le inen  
G ru n d p la tten .

D ie Ä usm asse des G erätes sind 450 X  550 m m . 100 A P  E in h e iten  a u f 
Skala A P  b e trag en  je  1,5 m m . Die ganze L änge d e r zwei O ktaven  fassenden  
Skala log c is t 375 m m . D ie A blesungsgenauigkeit a u f  Skala  A P is t  ± 0 ,1  S k a len 
te il, d . h . 0,001 tra n s fo rm ie r te  Schw ärzungseinheit. D ieselbe G enauigkeit k an n  
auch  a u f  Skala log c e rre ic h t w erden, w as e iner u n b e d in g t zulässigen S treu u n g  
von  ± 0 , 2  re l.%  e n tsp r ic h t.

Auswertung bei voneinander entfernten Z- und G-Linien

W eichen bei d er W ellen länge Az bzw . Aq d e r b e id en  Glieder des A nalysen- 
L in ienpaares die S te ilh e itsw erte  der tra n s fo rm ie r te n  Schw ärzungskurven y z 
u n d  y a  voneinander ab , so k a n n  die im  zw eiten  A b sc h n itt beschriebene A us
w ertungsm ethode  n ic h t m eh r verw endet w erden . F ü r  diesen Fall a rb e ite te  
K a i s e r  ein grund legendes V erfahren  aus [4], gem äss w elchem  w ir die M ethode 
von  S c h e i b e  u n d  S c h ö n t a g  z u  Zwecken d e r V erw endung unseres A u s
w erteg erä ts  m o d ifiz ie rt h ab en .

N ach  K a i s e r  is t  be im  Messen a u f  zwei v o n e in a n d e r en tfern ten  W ellen
längen  d er W ert des gesuchten  L og arith m u s des In ten s itä tsv e rh ä ltn isses

A Y ' z ; a =  Y ' z  -  Y 'o  =  -  P z  -  -  P a  +  A Y ' E ( 1 1 )
Y z  Y a

wo A Y e der, bei den  W ellenlängen Az u n d  AQ, zum  In e r tia  der beiden  t r a n s 
fo rm ierten  Schw ärzungskurven  gehörende A Y  W e r t is t  (Abb. 4a). D ieser A Y ' e , 
der e igen tlich  der U n te rsch ied  der P la tten em p fin d lich k e it is t, h a t in  diesem  
F alle  einen  n eg a tiv en  W e rt. E s  wird n u n  die T ran sfo rm a tio n

A Y z /g — A Y ' z .ig — A Y ' e  (12)

eingefüh rt, w obei also d em  zum  F ix p u n k t der u rsp rü n g lich en  A usw ertungskurve 
nach  A bb . 4b gehörigen  L o g arith m u s-K o n zen tra tio n sw ert C’0, der W ert Cj  
sich e rg ib t. D a der A Y ' e W ert bei gleichen pho to g rap h isch en  B edingungen  
u n v e rä n d e rt b le ib t, is t  d e r m it H ilfe der U rau sw ertu n g sk u rv e  festgesetzte W ert 
C0 ebenfalls k o n s ta n t. D ie  tran sfo rm ie rte  F o rm  d er G leichung (11) is t also

A Y z / c  =  1  P z  — 1  Po ■ (13)
Y z  Y a

In  A n b e tra c h t der G leichung (6 ) k an n

Y z  Y c
(14)
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geschrieben w erden u n d  w eiters

Abb. 4. A u sw e itu n g  im  Fall zweier, in versch iedenen  W ellenlängengebieten  liegenden  L inien
Z  u n d  G

wo z lP j/n 'b z w . z lY I;II die bei den ind iz ie rten  W ellenlängen gem essene und  
vorangehend  schon defin ierte  tran sfo rm ie rte  Schw ärzungsdifferenz bzw . die 
L o g arith m en  der en tsprechenden  F ilte rk o n s ta n te n  bedeu ten . Die n eu e  F o rm  
d er G leichung (14) w ird  daher :

4*
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S in d  d ie  diesen lo g arith m isch en  W erten  d er F ilte rk o n s ta n te n  ( A Y lin) z  bzw. 
( A Y i u ) q nach  A bb. 4c en tsp rechenden  AC  W erte  (АСц u )z  bzw. (ACv u )a b e k a n n t 
u n d  i s t  w eiterh in  n ach  A bb. 46 bzw. 4c

ACim =  b A Y I l t  (18)

so is t  d ie  endgültige F o rm  d e r Gleichung (17) :

u n d  d ie  be iden  W erte  /1C, n ergeben sich n ach  A b b . 4c aus der U rausw ertungs- 
k u rv e . D ie zur K o n s tru k tio n  der le tz te ren  n ö tig en  A Y q z W erte  e rh ä lt m an  
gem äss A bb . 4d  aus M essungen der P z  und  P Cj W e rte  an  m it E ichp roben  b ere i
te te n  A ufnahm en . In  A bb. 4 d  lau fen  beide tra n s fo rm ie r te  Schw ärzungskurven  
d u rc h  d en  Origó. D er G ru n d  dafü r is t ein Zw eifacher. E inesteils geh ö rt nach  
d e r T ran sfo rm a tio n  la u t  A bb. 46 A Y z  g  =  0 z u  d em  F all P z =  P a =  0. D a  aber, 
a n d e re n te ils , n u r d er W ert A Y  b enö tig t w ird , d e r von  Y  jedoch n ich t, können  
die tra n sfo rm ie rte n  S chw ärzungskurven  p a ra lle l verschoben  werden-.

D ie  M anipu la tion  n a c h  Gleichung (19) i s t  m it dem  A u sw ertu n g sg erä t 
e in fach  u n d  rasch d u rc h fü h rb a r. D as P rinzip  is t  aus den  Abb. 5a— d ersich tlich . 
I n  K e n n tn is  von  (d P j : i) g, (cI/n)G bzw. (ZlPj n )z , (ci/n)o und  c0  w ird  die m it 
G u n d  Z  bezeichnete S te llung  der Skala A P  b e s tim m t (Abb. 5a bzw. 56). D ie 
D u rc h fü h ru n g  is t dem  V erfah ren , wo die L in ien  G u n d  Z  nahe an e in an d er liegen, 
v ö llig  gleich, d o rt ab e r n a h m  die Skala A P  n u r  eine S tellung ein. D ie in  d iesem  
F a ll  vo rkom m enden  zw ei S tellungen  der S ka la  kön n en  m it H ilfe der in  der 
S ch iene  d er Skala f ix ie rb a re n  A nschläge le ich t rep ro d u z ie rb ar e ingestellt w erden . 
S o d a n n  w ird  der W ert P q aus der S tellung G d e r  S kala  A P  au f die S kala  log c 
p ro jiz ie r t , u n d  du rch  V ersch iebung der le tz te re n  d er W ert c0  a u f  den S c h n itt
p u n k t  geschoben (A bb. 5c). Ä hnlicherw eise w ird  d er W ert P z  aus S te llung  Z  
d e r S k a la  A P  a u f  S kala  log c p ro jiz iert, w o d u rch  sich der W ert c u n m itte lb a r  
e rg ib t (A bb. 5d). B ei den  V erfahren  c) u n d  d)  e rg ib t sich näm lich  das zw eite 
b zw . e rs te  Glied d er re c h te n  Seite der G leichung (19). D er K ürze w egen sind  
d iese G rössen au f d er A bbildung , u n te r B erück sich tig u n g  der G leichung (10), 
m it  (Ь /ус)Рв  bzw. (b/yz ) P z  bezeichnet. D a  d e r W ert AC  die D ifferenz der 
b e id e n  bezüglichen M engen is t , erg ib t sich d er W e rt c m it dem  V erfah ren  d)  
ta ts ä c h lic h  u n m itte lb a r  a u f  der Skala log c.

D ie  A usw ertung  k a n n  in  ähnlicher W eise au ch  d ann  d u rch g efü h rt w er
d en , w en n  m an  m it H ilfe des B rückenspek trum s [5, 6 ] a rb e iten  will. Bezeich-
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Co

A bb. 5. Prinzipskizze d e r  H an d h ab u n g  des A usw ertegerä tes im  F a ll zw eier, in  verschiedenen 
W ellenlängengebieten  liegenden L inien Z  u n d  G. (D as M issv erh ä ltn is  de r en tsp rech en d en  A nga

ben der A b b . 4 u n d  5 b e trä g t  2 : 1 )

n en  w ir im  B rü ck en sp ek tru m  die in  der N ähe d e r L inien  Z  u n d  G liegenden 
G lieder des in v a r ia n te n  L in ienpaares m it B z  bzw . B q, s o  is t

A Y ' zsq =  A Y ' ZiBz -  A Y ' a iBa + A Y ' Bz!Bq (20)

und

A Y ' z . o  =  — A P ZjB — AP(jiB A Y ' B/B . (21)
Уг Ус

M an fü h rt n u n  d ie  T ransfo rm ationsg leichung



3 6 6 T. T Ö R Ö K

A Y  z i g — Л Y ' zig — A Y ' bz Bq (22)

äh n lich  der Gleichung (12) e in . D er hom ologe K o n zen tra tio n sw ert cu d e r v e re in 
fa c h te n  A usw ertungskurve v o n  Basis С, A Y Z/g e rg ib t sich aus d er U rausw er- 
tu n g sk u rv e  ebenfalls in  d e r b e re its  beschriebenen W eise. F ü h r t  m an  die U m for
m u n g  d er Gleichung (22) ähn lich  wie bei den  G leichungen (13— 18) du rch , so 
g e la n g t m an  zum ein fachen , d er G leichung (19) ähn lichen  E ndergebn is :

AC =
А С ц ц  I

A P
A P  ZF

I/II z

A C i / i i \  

A P i m  1G
APо /в,о ' (23)

D as  V erfah ren  nach d ieser G leichung is t  ebenso rasch  u n d  einfach d u rc h fü h rb a r, 
w ie d ie  bereits beschriebene A usw ertung  n ach  G leichung (19). D as in  d er v o r
an g eh en d en  M itteilung [1] beschriebene T ran sfo rm atio n sg erä t u n d  das h ier 
besch riebene  A usw ertegerät können  in  ein gem einsam es R echengerät vere in ig t 
w erd en . E ine zw eckm ässig vere in ig te  K o n stru k tio n  s te h t je tz t  im  B au .

ZUSAM M ENFASSUNG

D as G erät w urde zu r ra sch e n  A usw ertung  n ach  de r m odifiz ie rten  D reilin ien-M ethode 
k o n s tru ie r t .  M it den in d e r  zu e in an d e r sen k rech ten  R ich tu n g  v e rsch iebbaren  Skalen  log c und 
AP, sow ie einem  P ro jek tio n slin ea l e rg ib t das G erä t die zusam m engehörenden  W ertp aa re  c 
u n d  AP. D ie Lagen der Skalen  k ö n n e n  m it H ilfe der be iden  hom ologen K o n zen tra tio n en  c0 u n d  
ei/ц , sow ie de r zu beiden L in ien stu fen  gehörigen tran sfo rm ie rten  Schw ärzungsdifferenzen AP\/\i 
e in g e s te ll t  w erden. Bei nah e  z u e in an d e r liegenden L inien e rg ib t sich aus dem  AP W ert der 
e n tsp rec h en d e  W ert c u n m itte lb a r . L iegen d ie L inien  Z u n d  G v o n einander w e it e n tfe rn t,  so 
w e rd en  infolge der U n tersch iede d e r  W erte  yz  und  yo au f G rund  de r versch iedenen  W erte  ci/ц 
u n d  APij П die W erte Pz u n d  Pq au s  zwei versch iedenen  S te llungen de r Skalen AP p ro jiz ie rt. Mit 
d e r  V ersch iebung  des S kalen g rad es c0 der Skala log c in die en tsp rechende  S te llung  des p ro 
j iz ie r te n  W ertes Pq, erg ib t sich  d u rc h  die P ro jek tio n  des W ertes Pz die gesuchte K o n z en tra 
t io n  c u n m itte lb a r. Die A u sw ertu n g  der B rück en sp ek tren  w ird  in  analoger W eise d u rch g efü h rt. 
M it d em  einfachen und  le ic h t h e rs te llb a re n  G erä t k an n  die A usw ertung  rasch  d u rch g efü h rt 
w e rd en .
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М Е Х А Н И З М  Д Л Я  О Ц Е Н К И  С П Е К Т Р А  

Т . Терек

( И н с т и т у т  н е о р га н и ч е с к о й  и  а н а л и т и ч е с к о й  х и м и и  У н и в е р с и т е т а  и м . Л . Э т в е ш а , г . Б у д а п е ш т  и  О т д ел  
и с п ы т а н и я  м а т е р и а л о в  з а в о д а  Ч еп ел ь , г .  Б у д а п е ш т )

Поступило 27 июня 1955 г.

Р е з ю м е
•
М еханизм скон струирован  д л я  бы строго проведения оценки  сп ек тр а  на основании 

видоизмененного трехлин ейн ого  прием а. М еханизм обладает д в у м я  ш кал ам и  log с  и cP, 
которы е перем ещ аю тся д р у г  к  д ругой  в перпенди кулярн ом  н ап р авлен и и  и проекционной 
л и н ей ко й , при помощи которой п олучаю тся парны е величины  с и А Р .  П олож ен ие двух  
ш кал  определяется при помощ и д в у х  гомологических п роц ентны х вели чин  с„ и Ci/u, 
и трансф орм ированны х р азн и ц  зач ер н ен и я  А Р  i/ц, п р и н ад л еж ащ и х  двум  ступеням  
л и н и и . В случае б л и зк о л еж ащ и х  лини й  7  и G соответствую щ ая вели чин а с получается  
непосредственно из величины  А Р .  И з отдаленны х линий 7. и G — вследствие разности 
д в у х  величин y z  и уа — в ели чин а Р а  и P z  проекти руется  из д в у х  р а зл и ч н ы х  полож е
ний ш кал ы  А Р  на основании д в у х  разл и чн ы х  величин q /ц и А Р  i/ц . П ри  передвиж ении 
ступени с0 ш калы  log с в п олож ен и е, соответствую щ ее величине Р а , и ск о м ая  концен
т р а ц и я  с  получается непосредственно перепроектированием  вели чин ы  P z .  О ценка пере
кр ы ваю щ и х  спектров проводи тся  соверш енно аналогично. П росты м  и изготовляем ы м  
д а ж е  кустарно  м еханизм ом  оценка спектрограм м  проводится очень бы стро.

E V A L U A T IN G  D E V IC E  F O R  SPEC TR A L  A N A LY SIS

T . Török

( In s t itu te  o f  Inorganic  a n d  A n a ly tic a l C h em istry , L .  Eötvös U n ivers ity , B u dapest, a n d  D epartm ent fo r  Investigation
o f  M ateria ls , Csepel ff'orks , B u dapest)

Received June  27, 1955 

S u m m a r y

T he device serves for th e  qu ick  evalu a tio n  carried  ou t on th e  basis o f th e  m odified  three- 
line  m ethod . W ith  its  scales log c an d  A P  w hich can he sh ifted  p e rp en d icu la rly  to  each  other, 
a n d  fu r th e r  w ith a p ro jec ting  ru le  i t  enables to  find  th e  coord ina ted  pa irs o f va lues c and AP. 
B o th  scales m ay be ad ju s ted  according to  th e  values c0an d  c\/\\ of b o th  „hom ologous”  percentages 
a n d  fu r th e r  th e  tran sfo rm ed  d ifference of blackening А Р \щ  belonging to  b o th  degrees o f lines. 
In  th e  case o f the  lines Z  and  G ly ing  n ear each o th er, th e  co rresponding  v a lu e  of c derives 
d irec tly  from  the va lue  of AP. W ith  lines 7  and  G s itu a ted  fa r from  each  o th e r, th e  value of 
P q and  P z ,  respec tive ly , will be p ro jec ted  —  owing to  th e  d ifference in th e  v a lues o f 7  and  G — 
from  tw o  different positions o f th e  scale AP, according to  th e  d iffe ren t va lues o f  ci/ц  and  IP I II- 
Sh ifting  p o in t c0 of scale log c  to  a position  corresponding to  th e  v a lu e  of p ro jec ted  Pa, th e  con
c e n tra tio n  c  m ay be d irec tly  o b ta ined  b y  th e  p rojection  of P z .  E v a lu a tio n  b y  th e  ex ternal 
s ta n d a rd  m ethod m ay be carried  ou t in an  analogous m anner. E v a lu a tio n  is easy  b y  th e  evolved 
dev ice  w hich m ay be b u ilt sim ply  in th e  lab o ra to ry .

Dr. Tibor Török, Budapest, XI., Zólyomi út 41.





ÜBER DIE SYNTHESE YON GLYKOGENKWANIN
G. Z e m p l é n , L. M e s t e r  und E . M ó c z á r

( Institu t f ü r  organische Chemie der Technischen U niversität, Budapest)  

Eingegangen am  31. A ugust 1955

D as G en k ivan in  (7-M ethoxy-5,4’-d ioxyflavon) kom m t in  d e r P f la n z e  
D a p h n e  G en kw a  v o r [1], die in China u n te r  d em  N am en  Jü an -h u a  b e k a n n t  is t 
und  d o rt se it m ehr als 2000 Ja h re n  als D roge in  F ä llen  versch iedenster K ra n k 
h e iten  (G eschw üre, W echselfieber u n d  G elenkschm erzen) angew endet w ird  [2]. 
E s w urde auch ü b e r die w urm ab tre ibende (an tihe lm etische) W irkung des G en- 
kw anins b e rich te t [3]. D as G enkw anin is t  au ch  in  zahlreichen anderen  P flan zen  
zu fin d en , so z. B . u n te r  dem N am en  » P u d d u m e tin «  in  der R inde v o n  P r u n u s  
p u d d u m  [4]. Ü ber d as  Vorkom m en eines G enkw aninglykosids w u rd e  e rs t  in  
d er le tz ten  Zeit b e ric h te t, was w ohl d a m it Zusam m enhängen m ag, d a s s  5- und  
4 ’-G lykoside n u r se lten  in  der N a tu r  zu  f in d e n  sind  [5]. Die jap an isch en  A u to ren  
О п т а  u n d  N i s h i k a w a  w aren die e rs te n , die ü b e r  das Vorkom m en e in es  G en
kw aninglykosids in  d er R inde von P r u n u s  s e rru la ta  (Tollkirsche) b e r ic h te te n  [6 ]. 
O h t a  n a n n te  dieses G lykosid sp ä te r  G lyk o g e n k iva n in  [7] und besch rieb  es als 
ein  G enkw anin-5-glykosid.

CH:

C .H .A - 0

> oJen,
-СОСНз

+  B r,

Saк uranin
(Sakuranetin-5- glykosid)

S a k u ran in p en taacc ta t

I о
C5H7Os(COCH3).

3- B ro m -s ak u ran in  
pentaacetat

Gly kogenkwanin 
(Genie wanin- 5-glykosid)

Z um  K onstitu tionbew eis d er v o n  dem  jap an isch en  A utoren angegebenen  
S tru k tu r  w urde aus S a k u ra n in  [8 ] ü b e r  d a s  b e re its  früher sy n th e tis ie rte  F lav o n -
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5-g lykosid  das G lykogenkw anin  aufgebau t. G em äss der von uns zu r H e rs te llu n g  
v o n  F lavong lykosiden  ausgearbeite ten  u n d  a u c h  bei den F lavon-5-g lykosiden  
m it  E rfo lg  angew endeten  Synthese [9, 10] w u rd e  das S akuran in  n a c h  seiner 
A ce ty lie ru n g  b ro m ie rt. N ach  dem  Verseifen des b ro m ie rten  P ro d u k ts  u n d  gleich
z e itig e r  A bspaltung  des B rom w asserstoffs k o n n te  das G enkw anin-5-glykosid 
gew onnen  w erden, dessen  Schm elzpunkt m it d em  fü r G lykogenkw anin in  d er 
L i te r a tu r  angegebenen ü bere in stim m t.

M it der H ers te llu n g  von  G lykogenkw anin  w urde  die Synthese d er in  der 
N a tu r  selten  v o rkom m enden  F lavonoidglykoside v o n  genetisch eng m ite in a n d e r 
zu sam m en h än g en d er S tru k tu r , die den Z ucker in  O rtho-Stellung zur C arbonyl- 
g ru p p e  en th a lten  u n d  d e ren  para-ständ iges H y d ro x y l m ethy liert is t zum  V ollen 
e rg ä n z t. Aus dieser Serie h a t te n  wir das e n tsp rech en d e  hydrierte  C halkonglyko- 
sid , d a s  Azebotin  [11] sow ohl als auch das en tsp rech en d e  F lavanong lykosid , das 
S a k u ra n in  [8 ] bere its  f rü h e r  syn thetisiert.

Beschreibung der V ersuche

A cetylierung von S a k u ra n in  zu S ak u ran in p en taace ta t

4,4 g Sakuran in  w u rd e n  in 80 ml abs. A lkohol g e lö s t und u n ter K ühlung  m it 80 m l 
E ssig säu rean h y d rid  v e rse tz t.  N ach  24stündigem  S teh en  w u rd e  im  V akuum  e in g ed am p ft und  
m eh rm a ls  m it Alkohol a b g e trie b e n . Der in 500 m l lie issem  A lkohol gelöste R ü c k s tan d  lie ferte  
eine in  w eissen N adeln  k ris ta llis ie ren d e  Substanz, die von  165° an  sin terte  und  bei 190° schm olz. 
A u sb eu te  5,4 g. N ach d re im alig em  U m kristallisieren  au s  Ä th an o l erhöhte sich d e r Schm elz
p u n k t  a u f  198°. C32H 34O ir>(658,60). Ber.: A cetv lzahl 5 ; A cety l 32,7. Gef.: A cety lzah l 4,8 ; 
A c e ty l  31,6

B rom ierung  von S ak u ran in p en taace ta t zu 3 -B ro in sak u ran in ace ta t •

4,52 g S a k u ra n in a ce ta t w u rd en  in 60 ml abs. C hloroform  gelöst und  sodann  u n te r  E is
k ü h lu n g  1,10 g Brom  in 21 m l Chloroform  gelöst zu g eg eb en . Die Lösung w urde e in e r U ltra 
v io le tt-B e s trah lu n g  au sg ese tz t ; n ach  5 M inuten h e llte  sich  ih re  Farbe zum S tro hgelben  auf, 
als A nzeichen  der vollzogenen B rom ierung. Die C hloroform lösung  wurde in 100 m l E isw asser 
gegossen u n d  m it E isw asser säu refre i gewaschen. N ach  E indam pfen  im  V akuum  w urde  die 
S u b s ta n z  au s 80 ml abs. A lkohol k rista llis ie rt, und lie fe rte  3,1 g eines zwischen 155— 165° schm el
zen d en  P ro d u k ts . N ach  d re im alig em  U m kristallisieren  schm olz  das b rom ierte  P ro d u k t bei 
172— 174°. G ew ich t: 1,8 g. C32H 330 15Br (737,5). B er.! B r  10,84. Gef.: B r 10,53, 10,63

D arstellung  von G enkw anin-5-glykosid (G lykogenkw anin)

1,8 g des b ro m ierten  P ro d u k ts  w urden in 40 m l h e issen  Ä thanols gelöst und n a ch  Zugabe 
v o n  14 m l einer 15% igen N a triu m h y d ro x y d lö su n g  a u f  d e m  W asserbade 5 M inuten  e rw ärm t, 
so d an n  m it 40 ml W asser v e rd ü n n t,  und  u n ter E isk ü h lu n g  m it 5% iger Schw efelsäure n e u tr a 
lis ie rt. N a ch  E indam pfen  d e r  L ösung  im  V akuum  u n d  S teh en lassen  im E isschrank  schied eine 
gelbe a m o rp h e  Substanz v o n  0,5 g Gew icht aus. N ach  U m k rista llis ie ru n g  aus A lkohol : Schm elz
p u n k t 272— 273° ; L ite ra tu ra n g a b e  : 273°.

0 38 5
M 20O =  _  i . o Vgoó =  ~  20’95° ( in  Ä thanol).

C22H 22O10 (446,40). B er.: M ethoxyzahl : 1 ; M e th o x y  : 6,95% , d-G lykose : 40 ,36% .
G ef.: M ethoxyzahl : 0,90 ; 0,89. M ethoxy : 6 ,2 8 %  ; 6 ,18%  ; d-Glykose : 34 ,7% .
D ie  H ydrolyse w urde  bei 4stündigem  K ochen in  5 0 % ig em  Ä thanol m it 10%  H C l-G ehalt 

d u rc h g e fü h r t .
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Darstellung von Genkwanin aus Glykogenkwanin
0,034 g G lykogenkw anin  w urden  in 0,75 ml k o n z e n tr ie r te r  Schwefelsäure gelöst u n d  die 

dunkelge lbe  Lösung in 17 m l W asser gegossen f 12 ], sodann  20 M inuten  lang au f dem  W asser
bade  e rw ärm t. N ach F iltrie ren  d e r am orphen  S ub stan z  w u rd en  0,024 g eines R o h p ro d u k ts  
gew onnen, das d reim al aus M ethanol u m kris ta llisie rt ein  P ro d u k t von einem  m it dem  in der 
L ite ra tu r  fü r  G enkw anin  angegebenen ü b ere instim m enden  Schm elzpunk t 283— 4° lie ferte .

F ü r  die D urch führung  de r M ikroanalysen sind  w ir F rl. I. В атта  und B. B alogh  zum  
D ank  v e rp flich te t.

ZUSAM M ENFASSUNG

D urch  V erseifung u n d  gleichzeitiger B ro m w assersto ffabspaltung  des durch  B rom ierung  
von S a k u ra n in p e n ta a c e ta t  gew onnenen P roduk ts w urde  das G enkw anin-5-glykosid, dessen 
S ch m elzp u n k t u n d  sonstige E igenschaften  m it den  en tsp rec h en d e n  L ite ra tu ran g a b en  des 
G enkw anins ü b ereinstim m en , d a rgeste llt.
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MECHANISMUS DER LICHTABSORPTIQN DER 
KOMPLEXE MIT ELEKTROSTATISCHEN BINDUNGEN

Á. Kiss

( Institu t fü r  A llgem eine und Physikalische Chemie der U niversität in  Szeged) 

E ingegangen a m  2. S ep tem b er 1955*

In  einer f rü h e re n  A rbeit [1] w urde  eine T heorie  gegeben, m it w elcher d e r 
M echanism us d er L ich tab so rp tio n  d e r h y d ra tis ie r te n  A tom ionen einw andfre i 
e rk lä r t werden k o n n te . M it Hilfe d er w eite ren tw ick elten  F o rm  dieser Theorie [2] 
w ird  diesm al die gleiche Frage bei d en  K om plexen  m it e lek tro sta tisch en  B in 
d u n g en  besprochen. D ie Theorie d e r  L ich tab so rp tio n  d er K om plexe m it k o v a 
le n te r  B indung w ird  in  einem sp ä te re n  B eitrag  gegeben.

A. Theoretischer Teil

N ach den B in d u n g sa rten  u n te rsch e id e t m a n  K om plexe m it e le k tro s ta ti
schen  und  k o v a len ten  Bindungen.

Bei den K om p lex en  m it e lek tro sta tisch en  B in d u n g en  beha lten  das Z e n tra l
ion  u n d  die L ig an d en  ih re  eigenen E lek tro n en -S y stem e . D urch  die in  den K om ple
x en  w irkenden e lek tro s ta tisch en  K ra ftfe ld e r  w erden  ab er die E lek tronenscha len  
d e r K om ponen ten  des Kom plexes m e h r oder w eniger d efo rm iert. D ie B indungen  
w erden  durch die Io n -Io n  bzw. d u rc h  die Ion-D ipol-W echselw irkungen h e rv o r
gerufen .

Bei den K o m p lex en  m it A tom bindungen  w erden  die L iganden  zu  dem  
Z en tra lio n  du rch  E lek tro n en p aare  m it en tgegengese tztem  Spin gebunden . 
W egen der A usb ild u n g  von M olekularbahnen  e rle iden  die E lek tronen-A nord- 
n u n g en  des Z en tra lio n s  und der L iganden  b ed eu ten d e  Ä nderungen.

In  der W irk lich k e it bedeuten  d ie zwei B in d u n g sa rten  idealisierte  G ren z
fä lle , zwischen d e n e n  eine Reihe d e r  Ü b erg an g sty p en  d er B indungsarten  Vor
kom m en.

Die Theorie des M echanism us d e r  L ich tab so rp tio n  w ird  an  dem  id ealisierten  
G renzfall der e lek tro s ta tisch en  B in d u n g sa rt en tw ick e lt. D ie Ü bergangstypen  
d er B indungen w erd en  bei der B esprechung  d e r Y ersuchsdaten  b eh an d e lt.

* V orgetragen a n  d e r  Sitzung de r V II . K lasse de r U n g arisch en  A kadem ie der W issen 
sch a fte n  am  17. J u n i  1954
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*  Der M echanim us der Lichtabsorption

In  den G renzfällen d e r e lek tro sta tisch en  B indungen  spielen in  d e r L ich t
a b so rp tio n  des Z en tra lio n s d ie  folgenden V orgänge eine Rolle :

B anden a : D ie m it d e r Ä nderung  d e r  H au p t-  bzw. N e b e n q u an ten zah l 
v o r  sich  gehenden g e s ta t te te n  Ü bergänge d er äussersten  E lek tro n en  des Zen
tra lio n s .

B anden  b : D ie v e rb o ten en  Ü bergänge zw ischen den U n te r te rm e n  der 
au fg esp  a lte  ten  p -, d- u n d  ^-Schalen.

B anden c : Zw ischen den  T erm en m it verschiedener M u ltip liz itä t vo r 
sich  gehende verbo tene  Ü bergänge.

B anden d : D ie h o h en  B anden  des E lek tronübersp runges.
In  der L ich tab so rp tio n  der L iganden  so llten  die folgenden V orgänge eine 

R o lle  spielen :
B anden e : D ie A nregungen  gew isser E lek tro n en  der L iganden . Diese 

A nreg u n g en  spielen bei d en  zusam m engesetzteren  L iganden feine R olle und  
m ü ssen  von F a ll zu F a ll  experim en te ll au fg ek lä rt w erden.

B anden f : E lek tro n ü b e rsp ru n g sb an d en , bei denen je  ein  A to m  d er
L ig a n d e n  bzw. des L ösungsm itte lm olekü ls als E lek trondonor bzw . A kzep to r 
b e te il ig t  is t. Das A u ftre te n  d er B an d en  f  m uss von  F a ll zu F a ll experim en te ll 
a u fg e k lä r t werd en .

W ie ersichtlich, k ö n n en  in  den A bso rp tionskurven  der e lek tro s ta tisch en  
K o m p lex e  m ehr B anden  v erkom m en , als in  denen  der h y d ra tis ie rten  A to m io n en [1]. 
B esonders tr iff t dies bei d en  K om plexen, die verschiedene L iganden  e n th a lte n , zu. 
D iese r U m stan d  e rschw ert die Z uordnung d er B anden  zu den  en tsp rech en d en  
A nregungsvorgängen . D ie rich tige  B an d en zu o rd n u n g en  e rle ich tern  anderse its  
die fo lgenden  experim en te llen  B efunde :

D ie A bso rp tionskurven  w erden du rch  die hohen B anden  d  u n d /b e h e r r s c h t .  
N eb en  diesen können noch  die B anden  b g u t b eo b ach te t w erden. D ie sehr n ied
rig e n  B anden  c w erden  o ft v erd eck t, som it können  sie n u r bei e iner günstigen  
L ag e  d e r B anden b e o b a c h te t w erden.

E s w urde die m ax im ale  A nzah l der zu  erw artenden  B an d en  angegeben. 
W ie s p ä te r  gezeigt w ird , w erden  alle B an d en  a bis f  bei einem  K om plex  allge
m ein  n ic h t verkom m en. O ft verschm elzen sich die e rw ähn ten  B an d e n  m ehr 
o d e r w eniger m ite in an d er. I n  solchen F ä llen  m üssen diese m it der M ethode der 
K u rv en an a ly se  v o n e in an d er g e tren n t w erden  [3].

Die Lichtabsorption der K om plexe der M etallionen  
m it aufgefüllten äusseren Elektronenschalen

B ei den K om plexen  d e r  M etallionen m it aufgefüllten  äusseren  E le k tro n e n 
sch a len  ( s 2p 6, s2p ‘d ]" u n d  d ws2)  fallen die B anden  b aus, da  bei geschlossenen
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S chalen  keine T erm aufspaltungen  m öglich sind. Die B ande a e rsche in t e rs t 
in  dem  Schum an-G ebiet, da alle g e s ta tte te n  Ü bergänge m it g rosser E nergie vor 
sich gehen [1]. Die B an d en  c sind schw er zu b eo b ach ten . S om it b ra u c h t m an 
n u r  m it den B anden d , e u n d  /  zu rechnen .

Die B anden d  s in d  bei den e lek tro s ta tisch en  K om plexen  solche Banden,, 
be i deren  E n ts teh u n g  d a s  Z en tra lion  bzw. ein A tom  d e r g ebundenen  L iganden 
v o n  seiner E lek tro n en a ffin itä t ab h än g ed  als E lek tron -D onoren  bzw . A kceptoren 
eine Rolle spielen w erd en  :

Men+ -M +  h r  =  Me(n+1)+ -M " bzw . Me" + • M +  h r  =  Me<"-1)+ • M+

Men+ • X~-f- h r  =  Me<n+1)+ -X 2̂  bzw . M en+ -X “ +  h r  =  M e < '-1)+ • X

E n th ä lt  der K om plex  verschiedene L iganden , so e rw a rte t m a n  so viele 
E lek tro n ü b ersp ru n g sb an d en , als versch iedene L iganden  anw esend  sind . Diese 
B an d en  d  werden v o n  den E nerg ieun tersch ieden  des E lek tro n ü b ersp ru n g es 
g e tre n n t bzw. m ite in an d er m ehr o d er w eniger verschm olzen a u f tre te n . In  dem 
zw eiten  Falle t r i t t  eine V erb re iterung  d er B ande d  au f bzw . es erscheinen  Neben- 
m ax im a  oder W en d epunk te . Dieses V erhalten  der B anden  d  h ab e n  w ir frü 
h e r [4— 8 ] m it der d u rch  die K om plexb ildung  v e ru rsach ten  D efo rm ation  der 
E lek tronenhü llen  des Z entralions e rk lä r t. Diese w ird  u n b e d in g t eine Rolle 
sp ielen , aber nach den  qu an ten m ech an isch en  U n tersuchungen  v o n  Mulliken [9] 
is t  die je tz t  gegebene E rk lä ru n g  zu tre ffender.

E n th ä lt  der K om plex  in  se in er K oord inationszone L ig an d en  m it v e r
sch iedener Z usam m ensetzung , so e rh a lte n  sich die B anden  e u n d  f  wie d ie  
B an d en  d.

Die Lichtabsorption der Komplexe der M etallionen  
m it unaufgefüllten äusseren Elektronenschalen

B ei den e lek tro sta tischen  K om plexen  der M etallionen m it unaufgefüllten  
äusseren  E lek tronenschalen  gesellen sich  zu den B anden  a, d, e u n d  f  noch die 
B an d en  b und c.

U m  von dem  V erh a lten  der B a n d e n  b ein B ild zu h ab en , h a t  Kelen [10] 
von  m ir veran lasst a n  die U n tersuchungen  von  Ilse u n d  Hartmann [11] bzw. 
von  Hartmann und  Schläfer [12] an lehnend , die T erm au fsp a ltu n g en  im  Falle 
d er s-, p -  und d -E lek tro n en  bei versch iedener S ym m etrie  des P o ten tia lfe ld es  
g ruppen theo re tisch  e rm itte lt. Die w ich tig sten  R esu lta te  seiner A rb e it können 
in  fo lgender Weise k u rz  zusam m engefasst w erden.

Im  F alle  von s-E lek tro n en  t r i t t  eine T erm aufspa ltung  bei k e in e r S ym m etrie  
des P o ten tia lfe ldes au f. Som it fallen die B anden  b weg u n d  kön n en  n u r d ie  
B an d en  c au ftre ten .
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Im  Falle der p -  bzw . d -E le k tro n e n  h än g t die A r t d e r  T erm au fsp a ltu n g  von 
d e r  S ym m etrie  des P o te n tia lfe ld e s , von der M u ltip liz itä t des G rund term es und  
v o n  d e r  A nzahl der u n g e p a ä r te n  E lek tro n en  ab . M it d e r A b n ah m e der Sym m etrie 
des P o ten tia lfe ldes n im m t b e i  k o n s ta n te r  A nzahl d e r p -  bzw . d -E lek tronen  die 
T e rm au fsp a ltu n g  zu, b is d e r  m ax im ale W ert 2L  -(- 1 e rre ich t w ird . Im  Falle 
v o n  d 3- bzw. rf '-E lek tronen  t r i t t  eine T erm au fsp a ltu n g  bei ke iner Sym m etrie 
des P o ten tia lfe ldes auf. D em zufo lge  fä llt die B ande b aus. B ei den  B erechnungen 
d ie n te  als G rundterm  d er v o n  m ax im aler M u ltip liz itä t. D ieser is t  der G rund term  
d es M etallions bei seinem  E m issionsspek trum . B ei d iesem  G ru n d te rm  w erden 
d ie  b e rech n e ten  bzw. gem essenen  m agnetischen  M om ente d e r M etallionen gleich. 
Im  F a lle  eines anderen  G ru n d te rm e s  fä llt die T e rm au fsp a ltu n g  anders aus, 
so  m ü ssen  weitere B erech n u n g en  ausgeführt w erden .

Tabelle I
D ie  Sym m etrie  des Potentialfeldes

O ktaedrisch Tetraedrisch

M eX 6 : Oft MeX4 : T  d =  О/,

M eX ,Y  : D 4h ~  CiV M eX3Y  : Сзв
M eX 4Y 2 : Ü4ft ( t ra n s ) M eX2Y 2 : c 2„

Civ (cis) M eX2YZ : Cs
M eX 3Y 3 : C3(, =  D 3i P lanar.

M eX 4YZ : D 4h =  С4г?, Cs MeX4 : 04 л
M eX 2Y 2Z2 : D 2h, C2V, C4 MeX3Y : c 2,

M eX2Y 2 : ^2lii C2v
M eX2YZ Czv, Cs

Tabelle II
D ie  A n za h l der erwarteten B anden  h.

d G rundterm °ft D3d c 2 i”  D äft’ c s ’

dl 2 d 1 3 2 4

d2 3  F 2 4 4 6

d3 4  F 2 4 4 6

di 5 D 1 3 2 4

d5 6s 0 0 0 0
d6 5 D 1 3 2 ' 4

d7 4  F 2 4 4 6

d3 3  F 2 4 4 6

d» 2 d 1 3 2 4
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Die Tabellen I  und  I I  e n th a lten  die uns in te ressie renden  b erechne ten  
E rgebnisse, zusam m engeste llt von  K e l e n .

Diese bedürfen  k e iner w eiteren  E rk lä rungen  m eh r, die folgenden A nm er
kun g en  sollten jedoch  noch an g efü h rt w e rd e n :

Die K om plexe m it gleicher A nzahl von u n g e p a a rte n  p -  bzw. d -E lek tro n en , 
m it  gleicher Sym m etrie  des P o ten tia lfe ldes und  m it gleicher M u ltip liz itä t des 
G rund term es w erden, u n ab h än g ig  von ih re r chem ischen Z usam m ensetzung , die 
gleiche A nzahl von B anden  b besitzen . N ur die Lage bzw . die H öhe d ieser B anden  
b k a n n  von der A nregungsenerg ie bzw. von d er Ü bergangsw ahrschein lichkeit 
ab h än g en d  verschieden ausfallen .

D ie Lage u n d  H öhe d er B anden  b kann  n u r  n ach  S tö rungsrechnungen  
e rm itte lt w erden. Diese sind  ab e r schon im  F alle  von  d3-E lek tro n en  so verw ickelt, 
dass H a r t m a n n  u n d  S c h l ä f e r  die B erechnungen  n ic h t [11, 12] d u rch g e fü h rt 
h ab en . Die rechnerischen  Schw ierigkeiten  nehm en bei grösserer A nzah l der 
d -E lek tro n en  noch b ed eu ten d  zu. So k ann  die L age u n d  H öhe der B an d en  b 
theo re tisch  einstw eilen n ic h t vo rausgesag t w erden ; d . h . es liegen keine A n h a lts 
p u n k te  dafü r vor, in  w elchem  G ebiet des S pek trum s die B anden  b z e rs treu t 
w erden, w eiterhin  in n erh a lb  w elcher G renzen ihre H öhe variieren  k a n n . D ieser 
M angel erschw ert die e inw andfreie A nw endung der en tw icke lten  T heorie.

Es k ann  eine an d ere , als die theo re tisch  e rw a rte te  A nzahl der B an d en  b 
vorliegen, wobei d rei F älle  V orkom m en können :

1. Das P o ten tia lfe ld  des K om plexes besitz t eine andere  S ym m etrie , als 
die von  der L ite ra tu r  angegebene. Die E n tsch e id u n g  w ird  durch  die folgenden 
B efunde e rle ich tert :

Im  k rista llinen  Z u stan d  te trag o n a l p lanare  K om plexe b inden im  gelösten 
Z u stan d  zwei L ösungsm itte lm oleküle  in trans-S tellung . S om it is t die S ym m etrie  
so lcher K om plexe in gelöstem  Z u stan d  : D 4h. Die gleiche Sym m etrie  k o m m t bei 
der K oord inationszah l sechs vor, w enn zwei L iganden  in  trans-S tellungen  einen 
an d eren  B indungsabstand  als die v ier übrigen h ab en . Im  k rista llinen  Z u stan d  
te traed risch e  K om plexe können  bei einer s tä rk e ren  D ipol-Ion-W echselw irkung 
des L ösungsm ittels beim  B inden  von zwei L ösungsm itte lm olekü len  die D,lh 
Sym m etrie  aufnehm en [13].

I s t  die A nzahl der B an d en  b der D 4h- und  n ich t d e r Oh-S ym m etrie  e n t
sprechend , so k ann  das V orliegen des besprochenen  F alles m. E . als bew iesen 
b e tra c h te t  w erden.

2. Es k ann  ab er au ch  V orkom m en, dass eine an d ere  A nzahl von B an d en  
b gefunden  w urde, als im  F alle  der D 4h-Sym m etrie e rw a rte t w urde. In  solchen 
F ä llen  ist es auch  zu b each ten , dass zur B erechnung ein n ich t rich tig er G ru n d 
te rm  b e n u tz t w urde. In  d iesem  F a lle  sind neue ergänzende B erechnungen  nö tig .

3. Die abw eichende A nzah l der B anden  b v e ru rsa c h t deren  teilw eise bzw. 
v o llständ ige  V erschm elzung m ite in an d er bzw. m it den  B anden  d  oder e. Die 
stö ren d e  W irkung  d er B an d en  e k an n  m an d ad u rch  ausschalten , dass m an

5  Acta  Chiin ira X/4



378 A. KISS

d a s  V erhalten  solcher K om plexe  u n te rsu ch t, bei denen die L igan d en  n u r in  
d e m  kurzw elligen U ltra v io le tt  absorbieren. D ie E inschm elzung  d er B ande b in  
d e n  absteigenden  A st d er B an d e  d kann  ab er auch  bei solchen K om plexen  v o r
lieg en . In  solchen F ä llen  k a n n  die K u rv en an a ly se  herangezogen w erden [3].

D ie U rsachen des e rw äh n ten  V erhaltens können  d u rch  die folgenden 
A n m erkungen  e rk lä rt w erden  :

E s is t zu b each ten , d ass  die T erm au fsp a ltu n g  durch  die Sym m etrie  des 
P o ten tia lfe ld es  und  n ic h t d u rch  die nach der S tru k tu rfo rm el ab le itb a re  Sym m e
tr ie  des Kom plexes b e d in g t w ird . D. h. es sind  n u r  solche S tru k tu ru n te rsch ied e  
w irk sam , die die S y m m etrie  des P o ten tia lfe ldes än d ern  können . W eiterh in  is t 
es zu  erw arten , dass n u r  en tsp rechend  grosse S ym m etrieun tersch iede  die A rt 
d e r  T erm au fsp a ltu n g  in  b eo b ach tb a rer W eise än d e rn  können . Z ur K larlegung 
d ie se r F ragen  w ären en tsp rech en d e  M odellrechnungen nötig . Solange uns solche 
D a te n  n ich t vorliegen, s in d  w ir an  die k ritisch e  A usw ertung  der V ersuchs
d a te n  angewiesen.

W enn auch im  S inne des G esagten der M echanism us d er L ich tab so rp tio n  
d e r e lek tro sta tischen  K om plexe  m it der en tw icke lten  Theorie im  G runde genom 
m e n  gelöst w urde, b le iben  noch  D etailfragen  ü b rig , die noch k la rge leg t w erden 
so llten .

D ie Lichtabsorption der K om plexe m it Übergangstypen der B indungen

B ei der M ehrzahl d er e lek tro sta tischen  K om plexe kom m en Ü bergangs
ty p e n  der e lek tro sta tisch en  u n d  kovalenten  B indungen  v o r ; d. h. m an  h a t m it 
d e r  teilw eisen A usb ildung  v o n  M olekularbahnen zu rechnen. W ie dad u rch  die 
S t r u k tu r  der A b so rp tio n sk u rv en  geändert w ird , k an n  th eo re tisch  einstw eilen 
n ic h t  vorausgesagt w erden . U m  die U n tersuchung  der L ich tab so rp tio n  solcher 
K o m p lex e  zu erle ich te rn , w ird  die folgende b erech tig te  A nnahm e gem acht :

D ie teilweise A u sb ild u n g  von  M olekularbahnen än d ert die A rt der T erm auf
sp a ltu n g e n  (d. h. die A nzah l der Banden b) n u r  in  dem  F a lle , w enn dadurch  
a u c h  die Anzahl der u n g e p a a rte n  (/-E lektronen geändert w ird . Die H öhe und  
L ag e  d er B anden b k a n n  sich  aber ändern.

W enn die A nzah l d e r u n g ep aarten  (/-E lek tronen  u n v e rä n d e rt b le ib t, w ird 
d ie  G ültigkeit der angegebenen  T erm aufspaltungsregeln  als au frech t e rhalten  
ang eseh en . D ieser F a ll k a n n  zum  Beispiel V orkom m en, w enn die leeren  äusseren 
s -  u n d  p-Schalen d u rch  die b indenden  E lek tro n en  teilweise au fgefü llt w erden 
u n d  d ie  S tru k tu r der d-Schale unverän d ert b le ib t.

Als Beweisbeispiele so llten  die K urven  v o n  solchen K om plexen  angeführt 
w e rd en , bei denen die B in d u n g sa rt durch  m agnetische  bzw . d u rch  andere 
A r t  v o n  M essungen, o d er d u rch  quan tenm echan ische B erechnungen  klargelegt 
w u rd e .
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B. E x p erim en te lle r Teil

1. M ethodische Fragen

Bei der Ä n d eru n g  der K o n zen tra tio n  des kom plexbildenden  Ions bzw . 
M oleküls en ts teh en  neben- u n d  nache inander K om plexe m it versch iedener 
Z usam m ensetzung . Bei grossem Ü berschuss des kom plexbildenden  Ions bzw . 
M oleküls e n ts te h t d e r koo rd inativ  gesä ttig te  K om plex . Die Molekeln desselben 
assoziieren sich o f t zu P olykom plexen m it versch iedenen  Z usam m ensetzungen . 
In  solchen F ä llen  bekom m t m a n  keine G renzkurve, dem zufolge eignen sich 
solche Beispiele zu  einer K on tro lle  der gestellten  F rag en  n ich t.

D a in der L ösung  allgem ein verschiedene K om plexe vo rhanden  sind , is t 
die gemessene K u rv e  der Lösung eine sogenannte M ischkurve. Die K u rv en  der 
einzelnen K om plexe können n u r  m it B erechnungen [14] voneinander iso liert 
w erden. Dies m a c h t die A ufnahm e der K urven  d er e lek tro sta tisch en  K om plexe 
um ständ lich . E s lo h n t sich die D urch fü h ru n g  solcher B erechnungen dennoch , 
da  dadurch  die K u rv e n  der K om plexe  m it k leinerer S ym m etrie  ihres P o te n tia l
feldes erhalten  w erd en  können. Im  B esitze solcher D a te n  k an n  erst en tsch ieden  
w erden, ob die m ax im ale  T erm au fsp a ltu n g  (2L 1) e rre ich t w ird.

Neulich w u rd e  das B estehen  und  die Z usam m ensetzung  einer grossen 
A nzahl von K om plexen  nach ih re r  L ich tabso rp tion  nachgew iesen. Diese K u rv en  
können  aber w egen  ih rer m an g e lh a ften  A ussm essung zur B ean tw ortung  d er 
gestellten  F ragen  n ic h t b en ü tz t w erden . Um  diese zu ergänzen, sind V ersuche 
im  Gange.

Zur F es ts te llu n g  der B an d en  a bis d  soll die K u rv e  des h y d ra tis ie rten  
M etallions beim  B enü tzen  seines P erch lo ra tes ausgem essen w erden. Z ur F e s t
ste llung  der B a n d e n  e und /  is t  d ie  K urve der L iganden  auszum essen.

Es ist angem essen, dass d ie  K urven  der K om plexe nach  der F orm el :

«X =  £ i  +  » £ 2

b erechnet w erden. H ier sind ex d ie  berechneten , fj bzw. e2 die experim en te ll 
bestim m ten  m o laren  E x tink tionskoeffiz ien ten  des K om plexes, des Z en tra lions 
bzw. der L iganden , u n d  n is t d ie A nzah l der gebundenen  L iganden. D urch  einen 
Vergleich der b erech n e ten  bzw. experim en te ll e rh a lten en  K u rv en  des K om plexes 
können  die F ra g e n  bean tw o rte t w erden  [15], wie d u rch  die K om plexbildung  die 
T erm aufspa ltung , d ie  Höhe, L age u n d  die Form  d er B an d en , w eiterh in  in  w elcher 
W eise die A nzahl d e r E lek tro n ü b ersp ru n g sb an d en  g eän d e rt w urden.

Beim V erschm elzen gew isser B anden so llten  diese m it der A nalyse der 
E x tin k tio n sk u rv en  voneinander iso lie rt w erden [3]. Die K urven  sind zw ischen 
200 und  2000 m a  auszum essen. D a  B anden  l> au ch  bei noch  grösseren W ellen
längen  zu e rw arten  sind, w ären  M essungen auch  im  w eiteren  In fra ro t n ö tig . 
M it den nur te ilw eise  ausgem essenen K urven  können  die geste llten  F rag en  n ich t 
b ean tw o rte t w erden .

5*
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2. Die L ichtabsorption der K om plexe der M etallionen  
m it aufgefüllten  äusseren Elektronenschalen

B ei der B esprechung des M echanism us d er L ich tab so rp tio n  d er h y d ra ti-  
s ie r te n  M etallionen w urde  gezeigt [1], dass bei den  Ionen  m it abgeschlossenen 
äu sse re n  E lek tronenschalen  bei ke iner Sym m etrie  des P o ten tia lfe ld es  eine 
T e rm au fsp a ltu n g  zu e rw a rte n  is t. Som it k a n n  die U n tersu ch u n g  der L ich t
a b so rp tio n  von solchen M etallionen  n u r  die spezielle F rag e  b ean tw o rten , wie 
d u rc h  die K om plexbildung  B anden-V erschiebungen  bzw. -D efo rm ationen  v e r
u r s a c h t  w erden. W e ite rh in  w ie die A nzah l d er E lek tro nen -Ü bersp rungsbanden  
v o n  d e r chem ischen Z usam m en se tzu n g  d er L iganden  ab h än g t.

D ie S tru k tu r d er K u rv e n  h ä n g t vorw iegend  davon  ab , ob die gebundenen  
L ig a n d e n  n u r in  der G egend v o n  200 m u  bzw . auch  in  dem  langw elligeren  Spek
tra lg e b ie t  absorbieren. Im  zw eiten  Б alle k a n n  die spezielle F ra g e  b e a n tw o rte t 
w e rd e n , wie durch das P o te n tia lfe ld  des K om plexes die L ich tab so rp tio n  der 
L ig a n d e n  geändert w ird . D iese F rage  w ird  in  einem  sp ä te ren  B e itrag  besprochen .

S tab ilere , in  po la ren  L ö su n g sm itte ln  n ic h t dissoziierende K om plexe w erden 
v o n  d en  w eniger positiv en  M etallionen  geb ilde t, som it k an n  die L ich tab so rp tio n  
so lch e r Kom plexe b esp ro ch en  w erden.

F r o m h e r z  u n d  seine M ita rb e ite r [16, 17] hab en  die K u rv e n  der Io n 
h y d r a te n  von Zn 2 , Cd2+, P b 2 , H g J ' , d e r m onohaloiden K om plexe: Z n X f , 
C d X  , P b X " , H gX  u n d  d er k o o rd in a tiv  g esä ttig ten  K om plexe : Z n X ,2 -, 
C d X 4 2 , P b X 4 2 , H g X ,2 -  ausgem essen.

B ei der E n ts te h u n g  d e r B an d en  d  u n d  f  spielen die fo lgenden  V orgänge 
eine R olle :

Me2 • X  -|- h f  =  Me • X  (B ande d)

X “ (H 2 0 )  +  hm =  X  • H 20  (B ande / )

D ie  m ite in an d er verschm olzenen  B anden  d  u n d  f  geben die hohe E lek tronen - 
Ü b ersp ru n g sb an d e . D iese B an d e  w ird  in  folgendem  Masse nach  den  langen 
W ellen  verschoben :

M eJ >  M eB r >  MeCl

d a  d ie  E lek tro n en a ffin itä t d e r  H älo id ionen  folgenderw eise ab n im m t :

e r  >  B r -  >  J - .

D ie  E lek tro n en -Ü b ersp ru n g sb an d en  liegen bei längeren W ellen längen , als bei 
d e n  h y d ra tis ie rten  H ä lo id io n en  [1], d em en tsp rechend  w ird  du rch  die Ion-Ion- 
W echselw irkung die E lek tro n en -Ü b ersp ru n g s-E n erg ie  s tä rk e r  h e rab g ese tz t, als 
d u rc h  d ie  Ion-D ipolw irkung d er H y d ra te  d er H äloidionen.
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Bei den  te tráh a lo id en  K om plexen  ist die L age d er E lek tro n en -Ü b er- 
sp ru n g sb an d en  die folgende [16, 17].

Tabelle III

Zn2- Cd2+ Pb2 + Hg2 +

CI — 188 229 272
Br — 216 250 304
.1“ 239 257 323 364

A us dem  U m stand , d a ss  die Lage der B an d en  sich n ich t m it d er K o n 
z e n tra tio n  der H aloidionen ä n d e rt, k an n  gefolgert w erden  [16, 17], dass sich 
keine Polykom plexe b ilden.

3. Die Lichtabsorption der Kom plexe m it unaufgefüllten d-Schalen

D a uns einstw eilen keine zuverlässigen V ersuchsda ten  b e tre ff  d e r L ic h t
ab so rp tio n  der K om plexe d er M etallionen m it u n au fg e fü llten /-S ch a len  vorliegen , 
w erden n u r  die K urven  d e r K om plexe der M etallionen m it u n au fg efü llten  
d-Schalen  besprochen.

D urch  die L ich tab so rp tio n  der hyd ra  tis ie rten  A tom ionen  w urde  die 
R ich tig k e it der en tw ickelten  T heorie bei der Oh-S ym m etrie  des P o ten tia lfe ld e s  
b e re its  bew iesen [1]. Z ur w eite ren  B estä tigung  der Theorie e ignet sich besonders 
die A r t der T erm aufspa ltung , dem entsp rechend  w ird  h ie r das V e rh a lte n  der 
B an d en  b besprochen. V on dem  V erhalten  der E lek tro n en -Ü b ersp ru n g sb an d en  
w ird  in  einem  späteren  B e itra g  die R ede sein.

Im  Falle eines u n g e p a a rte n  E lek trons (d 1 u n d  d 4) is t  der G ru n d te rm  'D .
B ei den K om plexen des T i 1 Ions, bei Oh-S ym m etrie  e rw a rte t m an  eine 

B an d e  fc, welche nach  H a r t m a n n  und  S c h ä f e r  [12] beim  Io n h y d ra t  bei 
492 m p  liegt. Beim T i(H 2 0 ) 4 Cl2  -K om plex (D4h) e rw arten  w ir d re i B an d en  
6 , die nach  I l s e  u n d  H a r t m a n n  bei 780, 380 u n d  310 m it  liegen [11]. N ach  
B o s e  u n d  D a t t a  [18] b e s itz t TiCl„3~  drei B anden  b (620, 520 u n d  310 mju). 
Som it liegt die Sym m etrie D 4h, wegen des abw eichenden B in d u n g sab stan d es  von 
zwei CI -Ionen  in  tran s-S te llu n g , vor.

A uch bei den K om plexen  des Cu2 :-Ions (d ') bei Oh-S ym m etrie  e rw arten  
w ir eine B ande b, die bei dem  h y d ra  tis ie rten  Ion  bei 790 m  u  lieg t. N ach  R ö n tg en - 
M essungen [19] w erden zwei W asserm oleküle in  trans-S te llungen  w e ite r g eb u n 
den, a ls die v ier übrigen , doch  k a n n  die D 4h-S ym m etrie  n ich t hervo rgeru fen  
w erden . Beim  C u(N H , ) 6 2 h ab en  w ir, en tsp rechend  d er D 4h-S ym m etrie  d re i 
B anden  b gefunden (1500, 610 u n d  310 mp.). W enn  die H 2 0-M oleküle  du rch  
N H g-M olekülen e rse tz t w erden , so llte die A nzahl d er B an d en  b sich  än d ern . 
U m  dies zu  zeigen, sollen die A ufnahm en von  B j e r r u m  [14] e rg än z t w erden .

N ach den U n tersuchungen  von F romherz [17] so llte  sich CuCl( '  zu 
P o lykom plexen  assoziieren, w o rau f d as  E rscheinen  der B ande bei 380 m u
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h in w eisen  sollte. Es k a n n  a b e r  auch CuCl5 4  , m it d er S ym m etrie  D lh en tstehen . 
D a b e i  erw arten  w ir d re i B a n d e n  b, die in  d e r G egend von 2000 m p,, w eiterhin  
b e i 950 und 385 m  u  liegen . D ie hohen E lek tro n en -Ü b ersp ru n g sb an d en  liegen 
b e i 250 m  fi.

Im  Falle von zwei u n g ep aa rten  E lek tro n en  (d 2  und  d K) is t der G rund
te r m  3 E .

B ei den K om plexen  des V 3+-Ions e rw arten  w ir bei Sym m etrie  Oh und  T , 
zw ei B anden  6, die n a c h  d en  Messungen v o n  H a r t m a n n  u n d  S c h l ä f e r  [12] 
b e im  Io n en h y d ra t u n d  bei d e n  A lkoholaten um  610 und  420 m p  liegen.

B ei den K om plexen  des N i2+-Ions (d8), im  F alle  der Sym m etrie  Oh und  T d, 
e rw a r te n  wir zwei B a n d e n  b. Beim Io n e n h y d ra te n  h ab en  w ir v ie r B anden  b 
b e i  1150, 730, 655 u n d  396 m u  gefunden. D ie D 4h-S ym m etrie  w urde  d u rch  R ö n t
gen -U ntersuchungen  b e s tä t ig t  [19], indem  die B in d u n g sab stän d e  der trans
s te llig e n  zwei W asserm olekü len  2,15 A, die d er v ie r übrigen  1,9 A  sind.

B eim  N i(N H ,)62+ h a b e n  w ir, der D lh-S ym m etrie  en tsp rechend , v ie r B anden  
b b e i 1800, 1010, 595 u n d  360 m u  gefunden. W erden  die H 2 0-M oleküle nach 
e in a n d e r  durch N H 3  M oleküle  ersetzt, so so llte  die A nzahl d er B an d en  b sich 
ä n d e rn . Um dies zu zeigen s in d  die A ufnahm en  von  B j e r r u m  [14] zu ergänzen. 
N a c h  B j e r r u m  [14] e n ts te h t  be i einem grossem  Ü berschuss von  Ä thy lend iam in  
(E n )  d er K om plex N iE n 33+ m it Oh-Sym m etrie. A n s ta tt  zwei B an d en  b h a t 
L e h o t a i  vier bei 1750, 890, 550 und  345 m u  gefunden . Som it is t die Z usam m en
s e tz u n g  des K om plexes m it  D 4h-Sym m etrie : N iE n 2 (H 2 0 ) 2.

B ei den K om plexen  des A u3+ Ions (d8), im  Falb- der Oh- und  T^-Sym m etrie, 
e rw a r te n  w ir zwei B an d en  b. B ei einem grossem  Ü berschuss von  H Cl h ab en  wir, 
d e r  D 4h-Sym m etrie e n tsp re c h e n d , vier B anden  b (1780, 670, 470 u n d  360 m g ) 
g e fu n d e n . In  den K u rv en  v o n  P d J 4J [20] bzw . P d C l42~  [21] sind  zwei B anden  b, 
d e r  T j-Sym m etrie e n tsp re c h e n d , bei 500 und  400 m u  bzw. bei 450 u n d  320 m g , 
v o rh a n d e n .

Im  Falle von dre i u n g e p a a r te n  E lek tronen  (d ! u n d  d ‘) is t der G ru n d te rm  1F.
B ei den K om plexen  des V 2+ Ions (d3), im  F a lle  der Oh-Sym m etrie  erw arten  

w ir  zwei B anden b. B eim  Io n e n h y d ra t h a t  dagegen  K a t o  [22] v ie r B anden  b 
(d e r  D 4h-Sym m etrie en tsp rech en d ) bei 820, 766, 560 und  540 m u  gefunden.

B ei den K om plexen  des C r1' Ions ( d !) e rw arten  w ir im  F alle  d e r Oh- 
u n d  X^-Symmetrie zwei B a n d e n  6 , die bei den Io n e n h y d ra te n  bei 586 u n d  414 m g  
lieg en . Beim CrCl()! h a b e n  w ir dagegen, d er D 4h-S ym m etrie  en tsp rechend , vier 
B a n d e n  b bei 2000, 660, 470  u n d  320 m u  gefunden . B ei 220 m u  liegen die hohen 
E le k tro n en -Ü b ersp ru n g sb an d en .

B ei den K om plexen  des Re 4  + Ions ( d !) e rw arten  w ir, im  F alle  der Oh- 
S y m m e trie  zwei B anden  b, d ie  beim  ReCl6  bei 645 u n d  505 m u  liegen.

B ei den K om plexen  des C o": Ions (d ‘) e rw arten  wir, bei der Oh- und  T d- 
S y m m e trie  zwei B an d en  b. D ies b es tä tig t die K u rv e  des Io n en h y d ra te s  m it 
zw ei B anden  b bei 510 u n d  460 m p . Bei den K om plexen  CoCl4‘ u n d  Co(SCN)42“
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sollte auch die 7 + S y m m etrie  vorliegen. N ach unseren  früheren U n te rsu c h u n 
gen [23, 24] en ts teh en  bei grossem Ü berschuss des kom plexbildenden  A nions 
bzw. in  w asserfreien  organischen L ö su n g sm itte ln  K om plexe m it d er K o o rd in a 
tionszah l 6 [8, 9]. W ie früher e rw äh n t, k o n n te  Váradi [13] dieses V erh a lten  
erk lären . In  k o n zen trie rte r H C l-Lösung h ab en  w ir v ier B anden /), d e r  D 4h- 
S ym m etrie  en tsp rech en d , bei 1800, 680, 538 u n d  368 т /л  gefunden. B ei 230 т /л  
erscheinen die hohen  E lek tronen -Ü bersp rungsbanden . Die B an d en zu o rd n u n g  
erschw ert das A u ftre te n  der B an d en  c m it S chw ingungsstruk tu r. A uch  bei 
einem  grossem Ü berschuss von SCN Io n en  h a t  d er K om plex Co(SCN)64—, der 
D 4h-Sym m etrie en tsp rechend , v ier B an d e  b be i 1700, 1160, 620 u n d  370 m f j . 
Die hohen  E lek tro n en -Ü b ersp ru n g sb an d en  liegen bei 290 und 240 т /л .

Zur K on tro lle  d er Theorie e ignen  sich die K urven  der in  w asserfre ien  
L ösungsm itte ln  nachgew iesenen K obalto -K o m p lex e  [8 , 9, 23] m it n ied riger 
S ym m etrie . In  den  n u r  teilweise ausgem essenen K u rv en  [9, 23] sind v ie r  B anden  
b vo rh an d en . Z um  Nachweis der m ax im alen  T erm aufspaltung  (2L +  1 =  7) 
so llten  die K u rv en  vollständig  ausgem essen w erden .

Im  Falle v o n  v ie r u n g ep aarten  E lek tro n en  (<U und  d6) is t d e r  G ru n d 
te rm  D.

Bei den K om plexen  des Cr2 1 Io n s (<U), bei d er Oh-Sym m etrie, e rw arten  
w ir eine B ande b, d ie nach K a t o  [22] bei 450 m u  liegt. In  der K u rv e  d e r V er
b in d u n g  C sM n(S0 4 ) 2  (m it Ü bergangstype  der B indung) is t auch eine B an d e  bei 
475 m u  vo rh an d en .

Bei den K om plexen  des F e 2 ! Ions (dfl) e rw arten  wir, bei Oh- bzw. 
D,lh eine bzw. d re i B anden  b. Beim  Io n e n h y d ra t hab en  wir, der D ,h-S ym m etrie  
en tsp rechend , d re i B anden  b bei 1800, 950 und  320 m u  gefunden.

Bei den K om plexen  des P d 4+ Ions (db) e rw arten  w ir bei der D 4h-S ym m etrie  
d re i B anden  b. In  der K urve von PdC I6 4  kom m en zwei Banden b be i 500 und  
340 mju vo r [21]. U m  die d ritte  B an d e  nachzuw eisen, soll die K urve  b e i längeren  
W ellen ausgem essen w erden.

Bei den K om plexen  des R h 1: Io n s  (a ) e rw arten  w ir bei der D 4h-S ym m etrie  
d re i B anden  b. I n  d er teilweise ausgem essenen  K urve  von RhCl6 3 s in d  zwei 
B anden  b bei 503 u n d  393 m /л v o rh a n d e n  [21]. U m  die d ritte  B an d e  b n ach 
zuw eisen, is t  die K u rv e  zu ergänzen.

Bei den K om plexen  des P t 4  ' I o n s  (d6) e rw arten  w ir bei der D (h-S ym m etrie  
d re i B anden  b, d ie bei 2000, 456 u n d  360 m  u  liegen.

Bei fü n f u n g ep aa rten  d -E lek tro n en  t r i t t  bei ke iner Sym m etrie des P o te n 
tia lfe ldes eine S p a ltu n g  des G ru n d term es f'S  auf. Som it fallen die B a n d e n  b 
weg und  tre te n  n u r  die Banden c auf.

Die K u rv en  d er K om plexe des Fe'1: Ions (db) m it den Ionen  : CI , S 0 4" , 
HCOO , CILjCOO haben  diese F o lgerungen  b e s tä tig t  [8 ]. Die Lage d e r  B ande 
c b le ib t be inahe u n v erän d ert, n u r d ie  Lage d e r E lek tronen -Ü bersp rungsbanden  
ä n d e r t  sich s ta rk  m it der Z usam m ensetzung  d e r K om plexe.

383
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A uch  bei den K om plexen  des Mn"+ Ions (cP) e rw arten  w ir keine T e rm a u f
sp a ltu n g , som it erscheinen n u r  drei niedrigen B an d en  c.

G leich v e rh a lten  sich die K om plexe des R h 4+ Ions (d ). Beim  R h(C N ) 6 2  ~ 
lieg t d ie  b re ite , n ied rige B ande c bei 450 m u .

G leich v erh a lten  sich die K om plexe des R u !+ Ions (d ). B eim  R u(C N )63+ 
lieg t d ie  niedrige B ande c be i 400 mu- [2 1 ].

E in  gleiches V e rh a lten  erw arten  w ir bei d en  K om plexen des Os3+ Ions. 
B eim  O sC l - 3  liegen die n iedrigen  B anden  c (in  11,4 m ol HCl) bei 1090, 850 und  
875 m u .  Die E lek tro n en -Ü b ersp ru n g sb an d en  liegen  bei 375 u n d  285 m u .

4. A rbeitsp lan  der weiteren Untersuchungen

O bw ohl die E rk lä ru n g  des M echanism us d e r L ich tab so rp tio n  von e lek tro 
s ta t is c h e n  K om plexen  d u rch  die gegebene T h eo rie  eingentlich gelöst w urde, 
s in d  n o ch  w eitere th eo re tisch e  u n d  experim en telle  U ntersuchungen  nö tig .

D ie  H öhe u n d  L age d e r B anden  b so llten  b e i verschiedener A n zah l von 
d -E le k tro n e n  bzw. bei versch iedener Sym m etrie des P o ten tia lfe ldes m it q u a n te n 
m ech an isch en  B erechnungen  e rm itte lt w erden.

D ie  Lage der B an d e n  d  u n d  /  sollte m it d er q uan tenm echan ischen  R echen
m e th o d e  von  Mulliken  [19] e rm itte lt w erden .

D ie  Lage der B an d en  d  u n d /s o l l te n  m it therm ochem ischen  D a te n  b e rech 
n e t w erd en .

D ie  B edingungen des A uftre ten s der B a n d e n  c sollten th eo re tisch  u n d  
ex p e rim en te ll au fg ek lä rt w erden .

D ie  sekundären  Prozesse der E lek tro n en ü b erg än g e  sollten  d u rch  p h o to 
chem ische  U n tersuchungen  au fg ek lä rt w erden.

D ie  in  der L ite ra tu r  in  grosser A nzahl vorliegenden  A bso rp tio n sk u rv en  
so llte n  in  dem  ganzen G eb ie t des Spektrum s ausgem essen w erden.

E s  sollten  die K u rv e n  der so g enann ten  Ü bergangskom plexe m it einer 
k le in e re n  Sym m etrie ih res P o ten tia lfe ldes b e re c h n e t w erden.

U m  die Ü b e rg an g sty p en  der B indungen  au fzu k lä ren , sollten m agnetische  
M essungen  an den spek tro sk o p isch  u n te rsu ch ten  L ösungen  d u rchgefüh rt w erden .

ZUSA M M ENFASSUN G

S äm tlich e  in der L ic h tab so rp tio n  de r e lek tro s ta tisch e n  K om plexe eine R olle sp ie lende 
A n reg u n g sv o rg än g e  w erd en  angegeben  u n d  eine T heorie  en tw ick elt, m it der de r M echanis
m us d e r  L ich tab so rp tio n  d e r e le k tro s ta tisch en  K om plexe  e in h e itlich  e rk lä rt w erden  k an n .

N a c h  g ru p p en th eo re tisch en  B erechnungen h ä n g t  d ie  A r t  de r T erm aufspaltung  von  der 
A n zah l d e r  u n g ep aa rten  p- bzw . d -E lek tronen , v o n  d e r M u ltip liz itä t des G ru n d te rm es und  
von  d e r  S ym m etrie  des P o ten tia lfe ld e s  derm assen ab , d a ss  b e i A bnehm en der S y m m etrie  d e r
se lb en  d ie  m axim ale  (2L +  1) T erm au fsp a ltu n g  a u f tr i t t .  B ei p 3 u n d  db E lek tronen  t r i t t  bei k e iner 
S y m m etrie  des P o ten tia lfe ld es eine T erm au fsp altu n g  auf.
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Die v e rb o tenen  Ü bergange  zwischen den U n te r te rm e n  des au fgespalte ten  T erm es v e r
u rsach en  d ie L ich tab so rp tio n  im  S ich tbaren , im n ah en  In f ra ro t  u n d  U ltrav io le tt (B a n d en  b).

Bleiben die d re i T erm au fsp a ltu n g s-F ak to ren  u n v e rä n d e r t ,  so t r i t t  unabhäng ig  v o n  der 
L ad u n g  des Z entralions bzw . von  de r chem ischen Z u sam m ensetzung  des K om plexes eine gleiche 
A nzahl von B anden  b auf.

N ach  der A nzahl d e r B an d en  b kann  die S y m m etrie  d es Po ten tia lfe ldes und  die S tru k tu r  
der im  gelösten  Z ustand  vo rk o m m en d en  K om plexe de r M etallionen  m it unaufgefü llten  d-Schalen 
angegeben w erden.
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О М Е Х А Н И З М Е  П О Г Л О Щ Е Н И Я  С В Е Т А  К О М П Л ЕК С А М И  
С Э Л Е К Т Р О С Т А Т И Ч Е С К О Й  С В Я З Ь Ю

А . Киш ш
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П о сту п и л о  2 с е н т я б р я  1955 г.

Р е з ю м е

П осле и зл о ж ен и я  всех  процессов во зб у ж д ен и я , и гр аю щ и х  роль в поглощ ении  
света ком плексам и с электростатической  связью , авто р о м  опи сана  у н и вер сал ьн ая  т ео р и я , 
с помощ ью  которой м ехани зм  поглощ ения света ком плексам и  с электростати ческой  
связью  м ож ет бы ть истолкован  единым образом .

Н а основе расчетов теории групп  способ р а сщ еп л е н и я  термов зависит  от чи сла  
бесн арн ы х  p u d  эл ек тр о н о в , от многократности основного  терм а, а  т ак ж е  от сим м етрии 
силового п о л я  к о м п л екся , а  именно, от последнего т а к , что при низовой сим м етрии р а с 
щ епление терм а достигает м аксим ального  зн ач ен и я  2 L  +  1. В случае электронов р 3 и л и  </3 
расщ епление терм а не имеет места ни при какой  сим м етрии  силового поля к о м п л екса , и 
п олучается  ливп» н и зкие  интерком бинационны е полосы  С.
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З ап р ещ ен н ы е переходы , сущ ествую щ ие м еж д у  подтермами расщ еп ленного  терм а, 
п р и ч и н я ю т  поглощ ение ко м п л екса  в видим ой, а  т а к ж е  в близкой и н ф р акр асн о й  и у л ь т р а 
ф и о л ето в о й  област ях  (полосы  Ь). Е сли три  ф ак то р а , определяю щ ие способ р асщ еп лен и я  
т е р м а , я в л я ю т с я  неизменны ми, то  числа полос Ь оди наковы , независимо от чи сл а  за р я д а  
ц е н т р а л ь н о го  ион а, от п оряд кового  ном ера элем ента и от хим ического состава  к о м п лекса . 
Т а к и м  о бразом , на  основе чи сл а  полосов Ъ м огут бы ть определены  си м м етр и я  силового 
п о л я  к о м п л е к с а , и при переходны х  м еталл ах  т а к ж е  строение ком плексов, п о яв л яю щ ееся  
в р аст в о р ен н о м  состоянии , п о к а  слой d я в л я е т с я  ненасы щ енны м .

Э ксперим ентальны е данны е полностью  по д твер ж д аю т теорию . И зло ж ен и е  частны х 
в о п р о со в  я в л я е т с я  задачей  последую щ их сообщ ений.

M E C H A N ISM  O F L IG H T  A B S O R P T IO N  O F C O M PL E X E S O F E L E C T R O ST A T IC  BON D

Á . K iss

( In stitu te  o f  General and P h ysica l C hem istry , U n iversity  o f  Szeged)

Received Septem ber 2, 1955

S u m m a r y

P re se n tin g  all th e  ty p es  o f ex c ita tio n  processes p lay in g  a role in th e  lig h t a b so rp tio n  of 
co m p le x es  o f e lec tro sta tic  bond , th e  a u th o r  evolves a  th eo ry  for the  un iform  in te rp re ta tio n  
o f th e  m ech an ism  of ligh t ab so rp tio n  b y  com plexes o f e lec tro s ta tic  bond.

O n th e  basis of group  th eo re tic a l calcu la tions, th e  w ay  of term  cleavage d ep en d s  on  the  
n u m b e r  o f odd p  and  d e lectrons, resp ec tiv e ly , on th e  m u ltip lic ity  of th e  basic  te rm  an d  on 
th e  sy m m e try  of th e  field  o f force o f th e  com plex. T h e  la t te r  correlation  consists in  t h a t  the  
te r m  c leav ag e  a tta in s  m axim um  v a lu e  (2L +  1) in  th e  case of a low sy m m etry . H ow ever, in 
th e  case  o f  p 3 and  d5 electrons, re sp ec tiv e ly , no te rm  cleavage  occurs w ith  an y  sy m m e try  of the  
f ie ld  o f  fo rce  o f a com plex, and  on ly  th e  v e ry  low  in te rco m b in atio n  bands c m a y  p rev a il.

U n p e rm itte d  tran s itio n s b e tw een  th e  su b te rm s of th e  cleaved te rm  are resp o n sib le  for 
th e  l ig h t  ab so rp tio n  of th e  com plex  in  the  visible, n e a r  in frared  and u ltrav io le t reg ions (bands

W h en  all th ree  factors de te rm in in g  th e  w ay of te rm  cleavage rem ain  co n stan t, th e  nu m b er 
o f b a n d s  b is iden tica l, in d ep e n d en t of th e  n u m b er o f  loads of the  cen tra l ion, o f th e  atom ic 
n u m b e r  o f th e  e lem en t and  of th e  chem ical com position  of th e  com plex. T hus, th e  sy m m etry  
of th e  fo rce  field  of th e  com plex a n d  th e  ty p e  of s tru c tu re  o f th e  com plexes form ed in  a  dissolved 
s ta te  m a y  be estab lished  on th e  basis of th e  n u m b er o f b an d s b as long as shell d is u n filled .

T h e  th eo ry  evolved was th ro u g h o u t confirm ed  b y  experim en tal d a ta . F u r th e r  deta ils 
w ill b e  p re sen te d  in fu tu re  com m unications.

P ro f. D r. Á rpád K iss , Szeged, R errich  B éla té r.
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The study  o f  th e  ox idation  o f  hydrocarbons is, from  b o th  theo re tica l and  
p rac tica l view points, o f great s ign ificance . The in te rm ed ia te s  and  end  products 
form ing  in the o x id a tio n  are, for th e  chem ical in d u s try , o f essen tia l im portance . 
T h e  oxidation  o f  hydrocarbons as  a typ ica l exam ple o f th e  b ranch ing  chain 
reac tions shows, a t  th e  same t im e , quasi in  a densed  form  th e  charac teris tic  
p ro p erties  of th ese  reactions.

A lthough th e re  are am ple d a ta  of lite ra tu re  availab le  on the  ox idation  of 
hydrocarbons in  experim en ta l a n d  theore tica l tre a tise s , ou r know ledge con
cern ing  the m echan ism , even th e  kinetics of the  processes is ra th e r  scan ty . 
T h e  d a ta  can h a rd ly  be com pared, th e y  often are even  co n trad ic to ry . To illu stra te  
th e  s itu a tio n  i t  suffices to m en tio n  the  question  o f  th e  s ta r t  reac tion  o f these 
processes, a p rob lem  which, in  sp ite  of a g rea t n u m b er o f experim en ta l and  
theore tica l investiga tions, is n o t un iform ly  se ttled  y e t.

Since th is p a p e r, likewise, in te n d s  to  exam ine th e  k inetics of th e  ox idation  
o f  hydrocarbons, we m ust p o in t o u t the  causes o f co n trad ic tio n s betw een  the  
d iffe ren t theories an d  exp erim en ta l d a ta  in  th e  lite ra tu re . T he solu tion  m ay 
be reached only b y  clearing up  a n d  e lim inating  a ll or m ost o f these  causes. 
T h e  f irs t  cause is th e  failure o f  securing ex trem e p u rity  in  th e  experim ents. 
M inim al im p urities present in  th e  ap p ara tu s  o r in  th e  reac tin g  substances 
su b stan tia lly  a ffec t, especially in  th e  case of b ran ch in g  chain  reactions, the  
course of the  reac tio n . Also S e m e n o f f  [1] regards inter alia  th e  presence of 
tra c e  ca ta ly tic  effects as th e  c rite rio n  of b ran ch in g  chain  reactions, o f th is 
ty p e . D ifficu lties a re  en co u n tered  in  securing th a t  m easu rem en ts carried  out 
w hen following th e  reaction sh o u ld  no t influence th e  chem ical conversion.

The a p p a ra tu s  used was designed  to  sa tisfy  th e  above requ irem en ts. The 
ca re fu l m easurem ents led, in d eed , to  sign ifican t resu lts  giv ing in fo rm ation  on 
th e  kinetics o f  th e  process.

The o th e r cause, in h ib itin g  to  draw  unequ ivocal conclusions from  the  
fo rm a l k inetic d a ta  on the m echan ism  is th e  g re a t n u m b er o f  paralle l and 
consecutive processes and reac tio n s . In  th e  o x id a tio n  a num ber o f in te r
m ed iates (m ainly  radicals) of v e ry  sho rt life and , in  ce rta in  cases, o f  ex trem ely
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sm all q u a n ti ty  are form ed, escap ing  for these  reasons an y  a n a ly tic a l con tro l. 
O n th e  o th e r hand , th e ir  negligence w ould  lead  to  a false a sp ec t o f th e  
c h a ra c te r  o f th e  c o n s titu e n ts  o f th e  overall reac tio n s, as w ell as of th e  
n a tu re  o f  th e  reaction  itse lf. E x p e rim en ta lly  i t  seem s to  be m ore su itab le , 
b y  m a k in g  use of ce rta in  c a ta ly tic  effect, to  approach  th e  prob lem  th ro u g h  a 
se lec tiv e  increasing, an d  resp ec tiv e ly , decreasing o f  th e  am o u n ts  o f  th e  single 
in te rm e d ia te s  or, o f th e  processes s ta r tin g  from  th em  as ac tiv e  centres. 
T h e re fo re , in  a rrang ing  th e  experim en ts, ou r p rin c ip a l a im  w as to  conclude 
from  th e  m ode of action  o f  th e  c a ta ly s t on th e  m echan ism  o f th e  o rig inal non- 
c a ta ly z e d  reaction  an d  o n  th e  n a tu re  of th e  ca ta ly zed  e lem en tary  
s te p  re a c tio n .

F ro m  th e  above fac ts  i t  follows th a t  here only  hom ogeneous ca ta ly tic  
p rocesses have  been ta k e n  in to  accoun t, th e  in te rp re ta tio n  o f w hich  is consider
a b ly  s im p le r th a n  th a t  o f th e  heterogeneous phenom ena. U n d er cond itions of 
a d e q u a te  p u rity , the  hom ogeneous ca ta ly tic  effect m ay  be rep roduced  m uch 
m ore  successfully  th a n  he te rogeneous ca ta ly tic  inv estig a tio n s. L a s t b u t  n o t 
le a s t, w i th  vary ing  co n cen tra tio n s  o f th e  ca ta ly s t, th e  in v estig a tio n s on hom o
geneous ca ta ly tic  processes m a k e  i t  possible to  v a ry  th e  e x te n t o f  th e  sa id  selective 
effec t. I t  m ay  be a ttr ib u te d  —  inter alia  —  to  th e  ap p lica tio n  o f th e  m ethod  
th a t  i t  h a s  become possible to  o b ta in  in fo rm ation  on th e  s ta r t  reac tio n  o f th e  
o x id a tio n  o f  sa tu ra ted  an d  o f  u n sa tu ra te d  hydrocarbons (P a r t  I I I  an d  V) and 
fu r th e r , on  th e  n a tu re  o f th e  cold  flam es ta k in g  p lace in  these  processes. B y 
th e  in tro d u c tio n  of a d e q u a te  c a ta ly s t  concen tra tions in  th e  o x id a tio n  o f e thane , 
“ in d u c e d  degenerated  cold f la m e s”  (P a r t  IV) could be p roduced .

T h e  ob jec t of these  in v es tig a tio n s  being m ain ly  theo re tica l, n am ely , to  
d raw  f ro m  th e  fo rm al k in e tic  d a ta  th e  m ost p e n e tra tin g  conclusions possible 
on th e  m echan ism  of th e  processes, i t  appeared  adv isab le  to  chose as m odel 
su b s ta n c e s  hydrocarbons w hich , a lthough  showing th e  general ch arac teris tics  
re la tin g  to  th e  oxidation  of h y d ro ca rb o n s , will y e t y ield  in  th e  course o f ox idation  
po ssib ly  few  types of in te rm e d ia te s . F o r th is  reason th e  sim p lest hyd rocarbons 
h av e  b e e n  chosen as m odel su b stan ces . On th e  o th e r h a n d , i t  is know n th a t  
th e  s t ru c tu re  of the  h y d ro c a rb o n  m olecule su b s ta n tia lly  affects b o th  th e  
k in e tic s  a n d  th e  m echanism  o f th e  process. A close ex am in a tio n  of th is  com plex 
p ro b lem  m a y  lead us a long w ay  to w ard s th e  e lucidation  of th e  re la tio n  betw een 
th e  r e a c t iv i ty  an d  th e  chem ical k inetics, a t  p resen t, one o f th e  questions of 
m o st dec isive  im portance  in  chem ical sciences [2]. C onsequently , i t  seem ed 
su ita b le  to  choose h y d rocarbons th a t  differ b u t  in  th e  corresponding  b o n d  ty p es 
y e t  h a v e  th e  same n um ber o f ca rb o n  atom s.

E th a n e , ethylene an d  ace ty len e  p roved  to  give m ost s a tis fa c to ry  resu lts  
in  b o th  re sp ec ts .

T h e  choice of p ro p er c a ta ly s ts  offered, how ever, a s till m ore d ifficu lt 
p ro b lem , f i r s t  o f all due to  th e  f a c t  th a t  no uniform  th e o ry  has so fa r been  deve
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loped  on ca talysis. In  o th e r  w ords, in  th e  m a jo rity  of cases the  m o st su itab le  
c a ta ly s t  for a given process h a s  so fa r  been chosen by  em pirical m e th o d s. Thus, 
we h a d  to  survey  an d  fu r th e r  develop th e  experim en ta l resu lts  av a ilab le  in  the 
l i te ra tu re  on the m ode o f ac tio n  o f various ca ta ly s ts . In  an  ea rlie r p a p e r  of 
one o f th e  au thors th is  w ork  is p resen ted  in  ta b u la te d  form  [3]. F o r lack  of 
space , we only refer here to  th is  tab le  and  confine b u t  to  th e  conclusions 
d raw n  therefrom . The ta b le  m en tioned  con ta ins th e  effects o f som e th ir ty  
d iffe ren t ca ta ly sts  on th e  o x id a tio n  processes o f a h u n d red  d iffe ren t h y d ro 
carbons. The d a ta  of course, c an n o t be regarded  as com plete , n evertheless, 
th e y  convey a clear view  ind ispensable  w hen choosing th e  p ro p er ca ta ly s ts .

On th e  basis o f th e ir  s tru c tu re  and  th e ir  m ode o f  action  th e  c a ta ly s ts  
m a y  be arranged  in to  five  groups. To the  f irs t group belong th e  in e r t  gases, 
w hich  ex e rt th e ir  effect th ro u g h  physical ca ta ly sis . T his is su p p o rte d  by  the 
ex p erim en ts  of E gerton  an d  Y o ung  re la tin g  to  th e  role o f H 2 in  th e  ox ida tio n  
o f  b u ta n e  [4]* as well as b y  those  o f T hompson  and  H in sh el w o o d  concerning 
th e  role o f argon in th e  o x id a tio n  of ethy lene [5]. T he effect of th e se  gases is, 
in  general,neglig ib le an d  in  o u r experim en ts i t  h as  —  due to  th e  n eg a tiv e  chem ical 
role o f th e  gases —  n o t been  s tu d ied  in  details. H ow ever, th e  above fa c t is to 
be rem em bered  because th e  in itia l substances p resu m ab ly  co n ta in ed  gases of 
th is  n a tu re . Owing to  th e ir  low boiling p o in t th ey  could n o t be q u a n tita tiv e ly  
rem oved  b y  the  p u rifica tio n  m ethods applied  (see below).

In  th e  case o f halogens th e  ca ta ly tic  effect p redom ina tes, especially , a t 
h ig h er tem p era tu res . This is, u n d o u b ted ly , due to  th e  read y  d issoc ia tion  of 
th e  halogens, e. g. iodine, a t  th e  tem p era tu re  app lied , an d  the  follow ing chain 
p ro p ag a tin g  reaction  m ay  occur :

R H  +  J -> R- +  H.)

I t  m ay  therefore be expected  th a t  the  halogens f irs t a ffect th e  s ta r t  reaction . 
O n th e  o th e r hand , th e  d issocia ted  halogen atom s undergo ing  reac tio n  w ith 
th e  free radicals preserve th em  from  break ing  and  th u s  m ay  e x e rt a ca ta ly tic  
effec t. This is w hy iodine w as chosen as ca ta ly s t.

The role of n itr ic  ox ides can n o t be, as y e t, reg a rd ed  as p e rfec tly  cleared. 
O ne o f th e ir  ch a rac te ris tic s  is th e  double effect, th e  po sitiv e-n eg a tiv e  ca talysis. 
T h is m ay be in te rp re ted  b y  th e  ty p ica l ch a ra c te r  o f th e ir  s t r u c tu r e . l t  appeared  
adv isab le  to  exam ine th is  double effect under ex trem ely  clean exp erim en ta l 
cond itions. This is th e  reason  fo r choosing N 0 2  [2].

In  sp ite  of th e  w ide use of “ an tiknocks” , th e ir  m ode o f ac tio n  canno t

* I t  should be no ted  th a t  a t  tem p era tu res  ch arac te ris tic  o f th e  ox id a tio n  o f hyd ro carb o n s 
especially  w ith  b u tan e , H 2 m ay  be regarded  as a n eu tra l gas. I ts  ow n o x id a tio n  req u ire s  higher 
te m p e ra tu re  and  pressure.
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b e  reg a rd ed  as u n eq u iv o ca lly  se ttled . I t  w as fo r c learing  up  th is  p roblem  t h a t  
w e h a v e  chosen m e th y la m in e  for use as a ca ta ly s t.*

H ere it  should be  m en tio n ed  in  advance t h a t  m eth y lam in e  d id  n o t show , 
u n d e r  ou r experim en ta l cond itio n s, the  re su lt ex p ec ted  a n d , on th e  co n tra ry , 
in s te a d  of an in h ib itin g , a  s tro n g  cata ly tic  effect could be observed  (P arts  I I I  
a n d  IV ).

L ite ra tu re  d a ta  re fe rr in g  to  the  influence o f  in te rm ed ia te s  of th e  o x id a tio n  
o f  hydrocarbons on th e  re a c tio n  velocity, are n e a r ly  unequivocal. T he experi
m e n ts , in  the g rea t m a jo r i ty  o f  cases, p o in t to  th e ir  positive ca ta ly tic  effect, 
th u s  ind icating  th e  a u to c a ta ly tic  charac ter o f th e  ox idation  process. In  our 
ex p e rim en ts  no c a ta ly s t o f  th is  n a tu re  has been  app lied . This can  be in te rp re ted  
as follow s. E xperim en ts co n d u c ted  w ith  in te rm ed ia te  ca ta lysis  m ay  be successful 
i f  k in e tic  investigations a re  com bined  w ith an a ly tic a l m easurem ents. The change 
in  th e  k inetic  curve th u s  observab le  does n o t in fo rm  us on th e  reac tio n , i t  a t  
th e  m o st m ight answ er th e  question  as to  w h e th e r th is  in te rm ed ia te  ac tua lly  
ta k e s  p a r t  in  the reac tio n  ex am in ed  or not. H ow ever, these  in v estig a tio n s do n o t 
a im  a t  following th e  re a c tio n  analy tically , th u s  here  th e  s tu d y  o f  th e  above 
c a ta ly s ts  has been o m itte d .

O f the d a ta  l is te d  u n d e r  th e  heading : “ O th e r c a ta ly s ts” in  th e  tab le  
re fe r re d  to  above we m e n tio n  here  the  effect o f m ercu ry  on peroxides ; m ercury  
b e in g  an  excellent a g en t fo r  th e ir  destruction . C onsequently , th e  resu lts o f  
e x am in a tio n s  conducted  w ith  th e  aid of a d ire c t ac tion  m ercu ry  m ano
m e te r , as well as th o se , in  w h ich  no care w as ta k e n  o f th e  perfec t rem oval o f  
m e rc u ry  vapours a p p e a r  to  be  ra th e r  questionable , fo r peroxides are  im p o rta n t 
in te rm e d ia te s  in th e  o x id a tio n  o f hydrocarbons. T he effect o f  alcohols belongs 
to  a n o th e r  group of p ro b lem s, th e  exam ina tion  o f  w hich arose an d  becam e 
dec is iv e  in  connection w ith  th e  B o n e  h y d ro x y la tio n  th eo ry , according to  
w h ic h  alcohol form s in  th e  s ta r t  process o f th e  ox ida tio n  o f  hydrocarbons. 
H o w ev e r, ap a rt from  th e  s tu d ie s  of B o n e  an d  cow orkers, in  th e  presence of 
a lco h o l, no positive e ffec t h a s  so fa r been found  b y  o th e r au th o rs . F inally , th e  
q u e s tio n  of w ater seem s to  b e  o f  sim ilar im p o rta n c e . Besides th e  w ell-know n 
e x p e rim e n ts  of B e r n r e t j t h e r  a n d  B o d e n s t e i n  [ 6 ] ,  th is  effect has been  s tu d ied  
b y  a  g re a t num ber o f a u th o rs  w ith o u t, how ever, com ing to  a un ifo rm  decision, 
d u e  to  th e  circum stance t h a t  on  th e  one h an d  th e  ex perim en ts could n o t secure 
p e rfe c tly  w aterfree in it ia l  su b stances, and on th e  o ther, th a t  th e  im p urities 
p re s e n t  in  the  a p p a ra tu s  in flu en ced  th e  resu lts . Since we h ad  good reasons to  
e x p e c t our experim en tal co n d itions to  be of ex trem e  p u rity , we a tte m p te d  
to  c lea r  up the q u estio n  o f  w a te r catalysis. T h is seem ed successtu l since

* A lthough  m eth y lam in e  is  a n  a g en t o f an  effect w eak er th a n  th a t  o f e. g. lead  te tra e th y l, 
i t s  lo w  a c tiv ity  is, how ever, co m p e n sa te d  by  th e  fac t t h a t  w ith  th e  use o f lead  te tra e th y l th e  
w alls o f  th e  vessel will be  co v ered  b y  d ifferen t m eta l oxides, th e  rem oval o f w hich  is ra th e r  
d i f f ic u l t  [7].
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w a te r  is a ra th e r  p oo r ca ta ly st, co n sequen tly , i t  can be expec ted  th a t  
w a te r  rea lly  affects on ly  a few e lem en ta ry  reac tio n s and  does n o t in fluence 
th e  o th e r steps, in  o th e r  words, a la rg e  specific effect o f w ate r will follow. This 
h as  been  fully p roved  b y  our experim en ts.

T he theory  o f  ca talysis, even concern ing  th e  chain reaction  in  gaseous 
p h ase  is —  as a lread y  m entioned —  in  its  in itia l stage  y e t. A t an y  ra te , tw o 
fu n d am en ta l modes o f  action  can be d iscussed  w ith  ce rta in ty . One o f  th e m  is 
connected  w ith th e  concep t of the s ta b iliz a tio n  of free radicals, th e  f irs t  specific 
fo rm u la tio n  of w hich has been given b y  Szabó [8 ]. The ca ta ly s t undergo ing  
reac tio n  w ith  the  ra d ic a l m ay lead to  tw o ty p es o f actions. I t  m a y  increase 
s ta b ili ty  an d  consequen tly  reac tiv ity , or i t  will decrease it, its  w ay  o f ac tion  
m a y  p reva il in  y ie ld ing  a radical as a lread y  po in ted  ou t in  connection  w ith  
iod ine . W ith  some o f th e  ca ta ly sts  a ll o f th e  above ways m ay h o ld  an d  th e  
p red o m in a tin g  effect is determ ined b y  th e  c a ta ly s t concen tra tion  a n d  b y  th e  
r a te  o f  th e  single e lem en tary  steps m en tio n ed . T hey  will resu lt in  th e  p o sitiv e 
n eg a tiv e  catalysis sim ultaneously  o ccu rrin g  w ith  certa in  ca ta ly sts  (e. g. NO). 
T he q u a n tita tiv e  descrip tion  of th is  c a ta ly s is  w as f irs t a ttem p ted  in  th is  co u n try  
b y  Szabó, Huhn an d  Bergh [9]. T h is  th e o ry , a lthough  still in  its  in itia l s tag e  
o f  developm ent, p re sen ts  the  cond itions o f th e  occurrence of p o sitive-nega tive  
ca ta ly s is  in  m a th e m a tic a l term s. I t s  t r e a tm e n t  becom es especially sim ple w ith  
in te rm ed ia tes  of low  concentrations p ro v id ed  th a t  th e  am ount o f th e  la t te r  is 
neglig ib le as com pared  w ith  th a t  o f  th e  c a ta ly s t.

T he presen t investiga tions give acco u n t o f sim ilar positive-negative  or 
one-w ay ca ta ly st, i. e. on the c a ta ly tic  o x id a tio n  of e thane , e th y len e  and  
ace ty len e .

Experimental technique

T he ap p ara tu s w as constructed  acco rd in g  to  th e  foregoings. Fig. 1 p resen ts  a  schem atic  
a rra n g e m e n t of th e  ex p erim en ta l eq u ip m en t.

T he vacuum  device  consisted of a  s tee l p u m p  in se rted  a t  (1), a p revacuum  te s t  tu b e  (2) 
co n n ec ted  to  i t  and fu r th e r  o f a th ree  s tag e  m ercu ry  diffusion pum p (3). T he v acu u m  th u s 
o b ta in e d  was m easured  b y  a McLeod gauge ad jo in in g  a t  (4). T he system  w as, p rio r to  each 
e x p e rim e n t, evacuated  to  a  s tan d ard  pressu re  ( ^ 1 0 — 4 H g m m ). T rap  (5) sep ara ted  th e  a p p a ra tu s  
in to  tw o  p a rts . No m ercu ry  vapour, or g rease , or an y  trac e  of im purities could re ac h  in to  th e  
in n e r  p a r ts . The freezing t r a p  (5) was im m ersed  du rin g  th e  experim en ts, in to  a D ew ar vacu u m  
flask  filled  w ith liquid a ir , a t  o ther tim es th e  “ p u re ”  p a r t  of th e  a p p ara tu s  was closed u p  w ith  
th e  a id  o f an  end-B odenste in  valve (6). As th ese  B o d enste in  glass valves are  n o t  freq u e n tly  
used  in  th is  country  (m o reo v er as far as we k n o w , no  a u th o r  has as y e t exam ined  th e  o x idation  
of hyd ro carb o n s in an  a p p a ra tu s  provided w ith  B odenste in  glass valves) it should  be  n o ted  th a t  
no lu b r ic a n t, grease or a n y  o ther sim ilar s tu f f  is req u ired  to  its  use.

B odenstein v a lv e  (7) and ground glass jo in t  (8) w ere used to  in troduce  th e  substances 
in a  m an n e r discussed la te r  on. The h y d ro carb o n  in q u estio n  was supplied in  f la sk  (10) closed 
u p  w ith  B odenstein v a lv e  (9) (the flask w as, in  g enera l, refilled  in 8— 10 days) w hile oxygen 
w as supplied  from flask  (14). The cata lyst, a n d  resp ec tiv e ly , th e  inh ib ito r was p laced  in flask  (12). 
V alve (15) closed up reac tio n  vessel (16), (len g th  17 cm  ; inside d iam eter 3,5 cm ; vo lum e ab o u t 
16 m l). T he reaction  vessel was inserted in to  a  double-w ound furnace (17), th e  te m p e ra tu re  of 
w hich  w as controlled w ith  th e  aid of a th erm o co u p le  (18) an d  th e  th erm o reg u la to r ad jo in ed . 
(T he  double  winding w as to  secure a f in e r  con tro l o f tem p e ra tu re .)  The reac tio n  vessel w as
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c o n n ec ted  w ith  th e  q u a r tz  m an o m e te r (20) b y  glass tu b e  (19). The connecting sp ira l glass tu b e  
p ro te c te d  th e  m an o m e te r fro m  sudden  p ressure  p e ak s  due to  explosions. I t  is to  be  n o te d  th a t  
th e  v o lu m e of th is  co n n ec tin g  glass tu b e  was neg lig ib ly  sm all as com pared w ith  th a t  o f  th e  
r e a c tio n  vessel. T he q u a r tz  m an o m ete r served as a  “ zero  in s tru m e n t”  th e  p o in te r  o f w hich  
w as a t  th e  crosswires o f th e  spy-glass (21). T he c o u n te rp ressu re  req u ired  could be  read  off from  
th e  m ercu ry  m an o m ete r (23) an d , in th e  course of th e  re ac tio n , from  th e  a -b ro m in e-n ap h th a lin e  
d iffe re n tia l m an o m ete r (22), re sp ec tive ly . The lim it o f o b se rv a tio n  of the  q u a rtz  m an o m e te r 
w as 0,05 Hg m m . P u rif ic a tio n  an d  adm ission of th e  su b s tan ces w ere conducted  as follow s.

Oxygen  was ta k e n  d ire c tly  from  a  ta n k , a n d  passed  th ro u g h  co n cen tra ted  p o tass iu m  
h y d ro x id e  and  c o n c e n tra te d  su lphuric  acid , th e n  d ried  w ith  th e  a id  of tw o freezing vessels 
im m ersed  in to  a D ew ar v a cu u m  flask  filled w ith  liq u id  a ir a n d  freed from  o th er trac e  im p u ritie s . 
T h e  im p u ritie s  possib ly  le f t  w ere n itrogen  and  in e r t  gases.

F ig . 1

E thane. F rom  th e  d iffe re n t w ays of p re p a ra tio n , th e  e lectro ly tic  one p roved  to  be  th e  
m o st co n v en ien t y ield ing  th e  p u re s t p roduct [10]. A  40%  so lu tio n  of sodium  a ce ta te  was e le c tro 
ly zed  on sm ooth  p la tin u m  electrodes in  a con tin u o u s e lec tro ly tic  cell a t  4 V vo ltag e  and 
a b o u t  0,3 А/c m 2 c u rre n t d e n s ity  according to  th e  follow ing anodic process :

2 CH3COO- +  2 F+ =  C2H 6 +  2 CO,

B esides, a  sm all a m o u n t o f m ethy lalcoho l an d  e th y len e  m ay  also  form . The gas h ad , th ere fo re , to  
be th o ro u g h ly  w ashed b y  passing  th e  following t ra p s ,  filled  in  tu rn  w ith  30%  K O H , fum ing 
an d  re sp ec tiv e ly , c o n ce n tra ted  su lphuric  acid, 30%  K O H , solid  K O H , and phosphorus p e n t-  
ox ide. T h e  gas th u s  o b ta in e d  w as liquefied  and  re p e a te d ly  su b jec ted  to  frac tiona l d is tilla tio n  
u n d e r h ig h ly  reduced  p re ssu re  w ith  th e  aid of a  m ix tu re  o f  carbon  d ioxide-acetone and  liq u id  
a ir.

E thylene  was p re p a re d  fro m  ethyla lcohol b y  d e h y d ra tio n  th ro u g h  an  a lum in ium  oxide 
c a ta ly s t .  А1г0 3 was o b ta in e d  from  Al(O H )3 by  dry ing  a t  a te m p e ra tu re  of 4— 500°. T he reac tio n  
i tse lf  r a n  a t  350°. T he gas passed  tw o trap s  filled w ith  co n ce n tra ted  sulphuric acid, tw o  filled  
w ith  30%  K O H  and one filled  w ith  m ercu ry  chloride  an d  hydroch lo ric  acid con ta in ing  50%  
K O H . T h e  gas th u s  o b ta in e d , like  in  the  case of e th a n e , was liq u efied  and rep ea ted ly  su b jec ted  
to  f rac tio n a l d istilla tion  th ro u g h  b a th s  of low  te m p e ra tu re .

Acetylene  was p re p a re d  fro m  calcium  carb ide w ith  w a te r . A cetylene th u s  fo rm ed  was 
s tro n g ly  co n tam in a ted  a n d  was therefo re  to  be p u rif ied  b y  bu b b lin g  th rough  d ilu te  su lphuric  
acid , c o n cen tra ted  su lp h u ric  acid  -f- chrom ium  tr io x id e , m ercu ry  chloride -j- hydroch lo ric
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acid, silver n itra te  +  n itr ic  acid , strong  N aO H . I t  was d ried  over calcium  oxide and p h o sp h o r 
pen to x id e . T h en , as above, i t  w as liquefied and tw ice su b jec ted  to  fractional d ista lla tio n . I t  was 
proved  by experim en ts  th a t  frac tio n a tio n , if  rep ea ted  m ore th a n  tw o  tim es, had no fu r th e r  effect 
w h a tev er and accordingly  no th ird  tre a tm e n t was necessary .

Catalysts and inhib itors
W ater : tw ice d istilled.
M ethylam ine : L iq u id  “ L ig h t”  (anal, grade). In  o rd e r to  rem ove am m onia, H gO  was 

app lied . W ate r was f ir s t  re inow ed w ith  freshly ign ited  lim e, th en  b y  repeated  d is tilla tio n  a t  
low tem p e ra tu re . The re ag e n t was finally  d istilled from  c a rb o n  d ioxide acetone on to  liq u id  a ir.

N 0 2 was p rep ared  b y  h eatin g  lead  n itra te  in oxygen  s tream . I t  was passed o v e r lead  
d ioxide and phosphor p en to x id e  111 ] and  rep ea ted ly  d is tilled .

Iodine : tw ice su b lim ated  “ M erck” .
W hen add ing  ca ta ly s ts  th e  following should be n o ted . Since th e  cata ly st w as ap p lied  

b u t  in a v e ry  sm all q u a n ti ty , i t  was added  f irs t to  th e  sy s te m . I f  th is  could be m an ag ed , th e  
a m o u n t of th e  c a ta ly s t in tro d u ced  was m easured  w ith  th e  a id  o f a n  a-b rom ine-naph thaline  m an o 
m ete r. In  th e  case o f sm aller am o u n ts th e  c a ta ly s t w as in tro d u ced  by tension.

T he o rd er of adm ission  w as, in general, h y d ro carb o n , oxygen. If, how ever, i t  cou ld  be 
supposed th a t  th e  c a ta ly s t  re ac ts  even  in th e  absence of oxygen , th e  order of adm ission  had 
to  be rev ersed . T hen  th e  o rder of adm ission was c a ta ly s t, oxygen , hydrocarbon (in th e  case o f 
NOo, and m ethv lam ine).

In  the  following papers f irs t the  resu lts o b ta in e d  for the k inetics o f  th e  
non -ca ta ly tic  “ p u re”  ox ida tio n  are discussed and  th e n  investigations of c a ta ly tic  
processes are described. Since our stud ies, an d , p articu la rly , the  th e o re tic a l 
discussion o f the  re su lts , have throw n ligh t on sev e ra l re lationships th a t  req u ire  
the  m odification  o f th e  respective general th eo ries, th ey  will be d iscussed  in 
sep ara te  papers.

SUMMARY

1. T he a rg u m en ts  a re  given w hich exp la in  w hy fu r th e r  studies in to  th e  k in e tic s  of 
th e  o x idation  of h y d rocarbons are  necessary, a lthough  n u m ero u s experim en tal d a ta  o f l i te ra tu re  
a re  availab le.

2. T he w ay of selecting  th e  su itab le  hydrocarbons and  hom ogeneous cata lysts is d iscussed .
3. T he a p p a ra tu s  used  in th e  experim ents, fu r th e r  th e  p roduction  and p u rif ic a tio n  of 

the  substances req u ired  for th e  reac tion  are described.
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И С С Л Е Д О В А Н И Я  К И Н Е Т И К И  О К И С Л Е Н И Я  У Г Л Е В О Д О Р О Д О В  I.

О б щ и е  з а м е ч а н и я .  Э к с п е р и м е н т а л ь н а я  м е т о д и к а  

3 . Г . Сабо и Д . Г а л

(Кафедра неорганической и аналитической химии Университета, г. Сегед)
Поступило 12 сентября 1955 г.

Р е з ю м е

1. И зло ж ен ы  ф акты , докум ентирую щ ие необходим ость и сследования  ки н ети ки  
о к и с л е н и я  углеводородов, х о тя  в л итературе  и м ею тся  многочисленные эк сп ер и м ен тал ь
ные р або ты  посвящ енны е этом у вопросу.

2. О правден вы бор соответствую щ их углево до р о до в  и гомогенны х к атал и зато р о в .
3 . К р а тк о  и зл о ж е н а  устан о вка, и с п о л ьзо в а н н ая  д л я  проведения опы тов, а  т а к ж е  

и зл о ж е н  способ п р и го то вл ен и я  и очистка вещ еств.

U N T E R S U C H U N G E N  Ü B E R  D IE  K IN E T IK  D E R  O X Y D A TIO N  
VON K O H L E N W A S S E R S T O F F E N , I.

A l l g e m e i n e  B e m e r k u n g e n .  V  e r  s u  c h  s m  e t  h  о d  i k 

Z . G. Szabó u n d  D . Gál

( Institut für anorgxn'sche uni amlyl'sche Chemie der Universität Szeged) 
Eingegangen am 12. S ep tem ber 1955

Z u s a m m e n f a s s u n g

1. Obwohl die d iesbezügliche L ite ra tu r  e ine  grosse A nzahl von  V ersu ch sd a ten  
e n th ä l t ,  h ie lten  V erfasser d ie U n tersuchung  de r K in e tik  d e r  O xydation von  K o h lenw assersto f
fen  a u f  G ru n d  de r an g e fü h rten  T atsach en  fü r  n o tw en d ig .

2. D ie bei de r A usw ahl de r geeigneten  K ohlenw assersto ffe  bzw. hom ogenen K a ta ly sa to 
re n  z u  befolgende M ethode w urde besprochen.

3. D er angew and te  V ersu ch sap p ara t u n d  die H erste llu n g s- bzw. R e in igungsm ethoden  der 
bei d e r  R eak tio n  b e n ö tig ten  Substanzen  w urden  k u rz  beschrieben.

P ro f. D r. Z o ltán  G. Szabó, Szeged, B elo iann isz  té r  7.
D r. Dezső G á l , B u d ap est, I I . ,  H e rm an  O ttó  ú t  15.



ON THE KINETICS OF THE OXIDATION 
OF HYDROCARBONS, II.

T H E  N O N -CA TA LY ZED  O X ID A T IO N  O F ETH A N E

Z. G. S za bó  and D . G á l

(In stitu te  fu r  Inorganic and A n a ly tica l C hem istry , U niversity  o f Szeged)  

R eceived S ep tem b er 12, 1955

The k inetics o f  th e  oxidation  o f  e th an e  h av e  b een  stud ied  by a g rea t n u m b e r  
o f au tho rs. A m ong th e  earliest resu lts  th e  p ap ers  o f  Bone [1, 2] and  h is  school 
are  th e  m ost o u ts tan d in g . They discussed th e  c h a ra c te r  of the k in e tic  cu rv e , 
an d  exam ined th e  effect of w ater, iod ine, n itro g en  d ioxide, ethyl alcohol, fo rm a l
dehyde an d  aceta ldehyde on the reac tio n . In  th e se  experim ents a co n siderab le  
induction  period, in  som e cases even  of 7— 9 d a y s , w as found. T a y l o r  a n d  
Riblett [3] as well as Steacie a n d  Plewes [4] o b ta in ed  su b stan tia l re su lts . 
These au th o rs  p o in ted  o u t the chain  ch a rac te r o f  th e  reaction, m easu red  th e  
ac tiv a tio n  energy an d  conducted  experim en ts to  show  th e  wall effect.

The exp erim en ta l d a ta  of th is  period w ere  discussed by Norrish an d  
Semenoff [5, 6]. N orrish applied th e  h y p o th esis  o f  th e  atomic ch a in  to  th e  
in te rp re ta tio n  o f th e  resu lts  ob ta ined , while Semenoff discussed the d a ta  m a in ly  
from  a form al k in e tic  view point. T hese la t te r  re su lts  ho ld  valid even a t  p re se n t, 
though  of course th e  num erical c o n s ta n ts  o f the  fo rm a l k inetic  equations ch an g ed  
w ith  im proved  experim en ta l techn ique .

R ecen tly , th is  su b jec t was su b m itte d  to  ca re fu l stud ies again. T he in v e s ti
ga tions o f Chirkow an d  Entelis [7, 8], Gerber an d  Nymann [9], K nox 
and  Norrish [10], Gray [11, 12], as well as th e  in d u stria l research  w o rk  o f 
Bell, Irish, Vaughan and  Raley [13] are  to  b e  m entioned  here as th e  m o st 
im p o rta n t ones. T he conclusions o f  th e  above in v es tig a tio n s  can be su m m arized  
as follows. The o x id a tio n  of e thane a t  d ifferen t low  an d  high tem p era tu re  levels 
runs w ith  d ifferen t m echanism s a n d  ac tiv a tio n  energies [6 , 7]. T he p rocess 
itse lf  is preceded  by  a neglibigly s ligh t side reac tio n . T he presence of H B r in c reases  
th e  acetic  acid p ro d u c tio n  of th e  reac tio n  [13]. D ie th y l peroxide, b esid es  i ts  
ca ta ly tic  effect, causes also an “ in d u ced ”  cold flam e [9]. F inally, i t  is to  be  
m entioned  th a t  th e  ox idation  of e th a n e  itse lf  h a s  a cold flam e range [1 0 ] e ith e r  
w ith  excess e th an e  p resen t (more th a n  33% ) o r w hen  th e  experim ents a re  p e r
form ed b y  th e  flow ing m ethod [ 1 1 , 1 2 ].

In  th e  know ledge o f these exp erim en ta l an d  theoretical re su lts , th e  
p resen t experim en ts w ere carried o u t w ith  th e  a id  o f the a p p a ra tu s  a lread y  
described [14].

(3*
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T h e  f irs t step  w as to  choose th e  m o s t adequa te  ex te rna l p a ra m e te rs . 
A t th e  beginning o f th e  investigations we observed  th a t w hen a p p ly in g  our 
e x p e rim e n ta l m ethod  —  i. e. extrem e p u r i ty  —  th e  range of h igh  p ressu re  and  
low  te m p e ra tu re  could n o t be reproduced  ; in  o ther words, below  a n  in itia l 
p re ssu re  o f  600 m m  H g we arrived  a t a sm o o th  continuous curve o f  re a c tiv ity . 
D ue  to  experim en ta l d ifficu lties encoun tered , no  experim ents w ere c a rr ie d  ou t 
a t  h ig h e r  pressures. T h e  curve  of Fig. 1 does n o t  separate th e  exp losion  range 
fro m  th e  non-explosion one, i t  ra th e r in d ic a te s , in  th e  stric t sense o f  th e  w ord,

300 400 500 T C°

F ig . 1. R e ac tiv ity  curve o f th e  ox idation  of e th a n e  acco rd ing  to the  p re sen t in v es tig a tio n s

th e  ra n g e  o f reac tiv ity , i. e. th e  one where th e  re a c tio n  proceeds a t  a m easu rab le  
r a te  [15].

T h e  whole curve lies from  about a p re ssu re  o f 150 mm H g to  t h a t  of 600 
m m , in  th e  range o f te m p e ra tu re s  higher th a n  420°. The scope o f th e se  in v es ti
g a tio n s  w as no t a d e ta ile d  discussion, from  th is  p o in t of view, of th e  re a c tiv ity , 
b u t  r a th e r  to  estab lish  th e  m ost p roper v a lu es  o f pressure an d  te m p e ra tu re  
fo r f u tu r e  experim ents. F o r  th is  purpose, th e  tem p e ra tu re  range o f 150°— 480° 
a n d  th e  in itia l p ressu re  o f  200— 280 m m  H g  w ere found m ost a d e q u a te .

T h e  curves p lo tte d  w ith  these p a ra m e te rs  show the u su a l fo rm . T hus, 
th e  ra te - tim e  fu n c tio n  is charac teris tic  o f  th e  degenerated explosions w ith  
m a x im a  sh ifted  to w ard s th e  g rea t conversion (referring  to  a chain  in te ra c tio n ), 
w hile  th e  k inetic  curves (A p — <) show th e  o rd in a ry  exponential cou rse . H ere
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we em phasize th e  ex p erim en ta l fac t m en tio n ed  also by  Tschirkow and  
Entelis [8 ], accord ing  to  w hich th e  reac tio n  is p receded  by  a “ side p ro cess”  
well observable b y  th e  a id  of our sensitive m easu ring  ap p ara tu s . T h is  “ side 
reac tio n ”  is ch a rac te rized  by  a slight, b u t  re la tiv e ly  rap id ly  ru n n in g  rise  in 
pressure. In  pure  o x id a tio n  henceforth  the n o n -c a ta ly tic  ox idation  will be  te rm e d  
as a “ pure o x id a tio n ” , a te rm  justified  to  a c e r ta in  ex ten t b y  th e  e x p e rim e n ta l 
conditions, th is  re a c tio n  is really  no t s ig n if ic a n t, an d  th is m ay p o ss ib ly  be 
th e  cause w hy th e  above au th o rs  neglected i t .  T h e  resu lts  o f our c a ta ly tic  e x p e ri
m en ts, how ever, do n o t p e rm it the  negligence o f th is  side reaction . M oreover, 
in  th e  lig h t o f these  experim en ts, it  gains q u ite  a special significance. F o r  th is  
reason th e  side reac tio n  w as tak en  in to  acco u n t in  th e  processes of pu re  o x id a tio n  
as well.

The v alue  of th e  b ranch ing  fac to r w as in  ev ery  case com puted  b y  th e  
equation

A p  =  N ae"‘ ( 1 )

A lthough th is  eq u a tio n  is —  inter alia  because o f  th e  side reaction  —  o n ly  of 
an  ap p ro x im ativ e  c h a ra c te r , i t  nevertheless y ields for the  c o m p u ta tio n  o f т 
and  (p, w ith in  th e  lim its  of experim ental e rro rs, values w ith  a sa tis fa c to ry  
degree o f accuracy . C onsequently , it  was assum ed  th a t  th e  value of th e  b ra n c h in g  
fac to r w as, in  f irs t  ap p ro x im atio n , no t in fluenced  b y  the  side reac tio n . T h is is 
supp o rted  also b y  th e  fa c t th a t  the  side re a c tio n  covers th e  in itia l sec tio n  of 
th e  induction  period , w hile equ. ( 1 ) was ap p lied  to  th e  sharply  ris in g  slope of 
th e  curve. O ur view  is ju s tified  also by  the phenom enon  fully new in th e  l i te ra tu re  
of th e  ox idation  reac tio n s, f irs t discussed in  sum m arized  form  by  Semenoff [1], 
according to  w hich in  th e  ox idation  reac tio n s th e re  are two p h ases  sh a rp ly  
d istingu ishab le , one p ro duc ing  active cen tres , a n d  ano ther consum ing  th em , 
an d  fu rth e r , by  th e  m u tu a l antagonism  o f th e  tw o phases in  th a t  “ w hile  th e  
reaction  producing ac tiv e  centres proceeds, th e  o th e r  one stops and  re v e rse d ly ” .

I t  is ch a rac te ris tic  for th e  ra te  curve o f  e th a n e  th a t  a fte r reach ing  a m ax i
m um  i t  suddenly  d ro p s to  zero (Fig. 2). In  o rd e r to  in te rp re t th is p h enom enon  
i t  was assum ed by  som e o f th e  au thors th a t  th e  tim e  required  for reach in g  the  
m axim um , as well as th e  value of t max is d e te rm in ed  by  the  oxygen co n ten t. 
To prove th is  a ssu m p tio n , fu rth e r oxygen c o n te n ts  were added to  th e  m ix tu re s  
o f d ifferen t oxygen c o n te n t. I t  tu rn ed  ou t th a t  below  30%  0 2  con ten t th e  reac tio n  
proceeds a t th e  r a te  o f  тmax a lready reached  o r even a t  a h igher ve loc ity . 
This appeared  to  su p p o rt th e  assum ption th a t  th e  lack of oxygen m ig h t lead 
to  the  above phenom enon , indeed. H ow ever, on add ing  more th a n  4 0 %  o f 0 2, 
th e  reaction  proceeds v e ry  slowly and b u t  fo r a sh o rt tim e. This show s on  the  
o th e r h an d  th a t  th e  ab o v e  in te rp re ta tio n  does n o t ho ld , a t  least no t in  th e  presence 
of 40%  oxygen or m ore. (This is evidenced b y  th e  fac t th a t  the  sh ap e  o f  the  
curves does n o t v a ry  w ith  the  com position, n o t even in  the  case o f  8 0 %  0 2
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p re se n t.)  F rom  th is  i t  follows th a t  in  the  o x id a tio n  of e thane th e  course o f  th e  
k in e tic  curve canno t be in te rp re te d  m erely b y  th e  lack  0 1  oxygen —  w hich  m ay  
in flu e n c e  only the  num erica l values —  b u t r a th e r  b y  th e  properties o f th e  reac tio n  
itse lf .

F ig . 2 . K in e tic  and  ra te  cu rv es o f th e  ox idation  of e th a n e  a t  v a ry in g  to ta l pressures! T  =  462 °C,
0 2%  =  41%

Effect o f  the composition on the pure reaction

T h e  effect of th e  com position  of the  m ix tu re  on the  reaction  w as in v e s ti
g a te d  a t  a co n stan t in itia l p ressu re. The p e rc e n ta g e  o f oxygen v a ried  betw een 
2 0 %  a n d  80% . The resu lts  a re  shown by  th e  cu rv e  of running-up  tim e  (tim e 
re q u ire d  for reaching th e  m ax im um  rate) —  0 2%  and, respectively , b y  th a t  
o f  p re ssu re  change up to  m ax im um  ra te  —  0 2. (In  connection w ith  th e  la t te r  
i t  sh o u ld  be no ted  th a t  A p max, due to  the  fo rego ing , practically  agrees w ith  th e
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to ta l p ressure change. These cu rves allow to  draw  th e  following conclusions. 
R egarding th e  com position th e re  are  two typ es o f reactions to  he d is tin g u ish ed . 
T he firs t tak es  p lace up to  30%  oxygen  c o n te n t, th e  o th e r one from  3 0 %  to  80% .

F ig. 3. Change o f th e  to ta l p ressure  w ith  the  com position  P 0 =  245 m m  H g , T  =  464 °C

I I I I 1 I ----- •*

20 30 40 50 60 70 80 0 2 %

F ig. 4. Change of th e  running-up tim e  w ith  th e  com position. P Q =  245 m m  H g , T  =  464 °C

C onsequently , in  bo th  cases, in  th e  curve rep resen ting  the  to ta l  p re ssu re , as well 
as in  th a t  o f  th e  running-up tim e , th ere  is a b reak  observable a t  3 0 %  oxygen 
con ten t. M ixtures contain ing  sm all am oun ts o f oxygen show a re p ro d u c ib ility  
poorer by  fa r  th a n  those o f  g re a te r  oxygen con ten ts. C onsequen tly , m erely  in 
th e  ligh t o f th ese  experim ents, th e  above observa tion  —  i. e. th a t ,  depending
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o n  th e  com position, tw o  ty p e s  of oxidation  p h ases  ex ist —  can n o t be regarded  
as a defin ite  one ; i t  s till  req u ires  more evidence. T herefo re , in  th e  fu r th e r  experi
m e n ts , the  above re su lt m u s t  be taken in to  acco u n t. I t  becam e necessary  to  
ex am in e  all o ther effec ts  w ith  a t  least tw o  d iffe re n t com positions. M ixtures 
o f  20— 25%  and 40— 4 5 %  oxygen con ten t w ere  found  m ost su itab le  to  th is  
p u rp o se .

E ffec t o f  to ta l pressure on  p u re  reaction

A ccording to  th e  fo rego ing , the effect o f  to ta l  p ressure w as exam ined  w ith  
tw o  different com positions. Fig. 5 rep resen ts th e  dependence o f tim e  on the

F ig . 5. R elation  b e tw ee n  th e  running-up tim e a n d  th e  in itia l p ressure. T  =  462 °C. 
D o tted  lin e  0 2%  =  22% , con tinuous lin e  0 2%  =  41% .

t o ta l  pressure. There a re  considerable differences depend ing  on th e  com position , 
as  show n by  the  curves, h o w ev er, the  running-up  tim e  is in  b o th  cases p roportiona l 
to  th e  f irs t  power of th e  in i t ia l  to ta l  pressure. T h e  re la tio n  w as com puted  acco rd 
in g  to  th e  equation

Г max —  — a P 0 +  b  (2)

a n d  th e  coefficients a a n d  b w ere calculated b y  th e  m eth o d  of th e  least squares. 
B o th  th e  do tted  and  th e  con tin u o u s line rep resen t th e  values calcu lated  accord ing  
to  eq u . (2) while th e  p o in ts  deno te  those em p irica lly  found . A lthough th e  ag ree
m e n t canno t be reg a rd ed  as being u n sa tis fac to ry  in  e ith er of the  cases, w ith  a 
g re a te r  percentage o f  o x y g en  i t  is considerab ly  closer, qu ite  in  accordance 
w ith  th e  above view  o n  th e  reproducibility  o f  th e  reactions.

A s shown by  th e  f ig u re s , th e  two phases d iffe r  from  each o th e r to  a certa in  
e x te n t .
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A m ore convincing view  of th e  questio n  is offered by an  e x a m in a tio n  
of d a ta  concerning th e  branch ing  fac to r. Since i t  is known th a t  th e  re la tio n  
tak es  th e  form  :

V =  ърх» ( 3 )

in  F ig . 6  we p lo tte d  log cp as a fu n c tio n  o f  log P 0. The dev ia tion  is here  s till 
g re a te r  an d  all th e  m ore so as now  th e  log values w ere p lo tted .

T- log#

2,4 T& V> log Í
F ig . (). Relation between the branching factor and the initial total pressure. T =  462 °C. 

The composition is given in 0 2% with the curve

S u b s titu tin g  th e  calcu lated  values, th e  dependence o f th e  b ran ch in g  
fac to r on th e  pressure is as follows :

I f  0 2%  =  21 —  23% ,

V е*  1,7- 10” 1 S-P*’’, (4)

I f  0 2%  =  41 —  42% ,

(5)

w herefrom  th e  following conclusions can  be d raw n. W ith  a “ g re a t”  am o u n t 
of oxygen (up from  30% ) p resen t, th e  ex p erim en ta l resu lts o b ta in e d  a re  in 
ag reem ent w ith  those of o th e r au th o rs . E . g. S e m e n o f f  ( [6 ]  p. 313), on  th e  basis 
of th e  d a ta  o f B o n e  an d  of o thers, found  th a t  a linear relationship  e x is ts  betw een  
th e  increasing  b ranch ing  fac to r and  th e  2,3 pow er o f the  in itia l p ressu re , th u s  
our value o f 2,42 is, tak in g  exp erim en ta l e rro rs in to  consideration , in  a very  
good agreem ent w ith  it. There is, how ever, a considerable d ev ia tio n  in  th e  case 
o f “ sm all”  am oun ts of oxygen. T he v alue  o f 4,9  ob ta ined  seems to  be too  h igh. 
N evertheless, irrespective of th e  abso lu te  va lue , th e  fac t th a t  th e  v a r ia tio n  w ith  
th e  pressure of th e  branch ing  fac to r  in  th is  range  is a m ore ap p rec iab le  one,
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show s th a t  now (below  3 0 %  0 2) th e  diffusion fa c to rs  p lay  a more essen tia l role,
i. e. m ore exactly , th e  in h ib itio n  of the  d iffusion  is m ore advan tageous fo r th e  
reac tio n . F rom  th is  i t  is to  be assum ed th a t  an  increased  significance should  
be ascribed  to  th e  w alls. T h is is supported  b y  th e  fa c t a lready m entioned  th a t  
th e  rep roducib ility  o f  th e  experim ents is b y  fa r  poorer w ith  sm all am o u n ts  
o f  oxygen  th a n  in  th e  p resence of g rea t ones.

In  th e  lig h t o f th e  foregoing considerations i t  appears to  be of o u ts ta n d in g  
im p o rtan ce  to  a t te m p t  to  explain  the  differences betw een  the tw o phases by  
th e  dev ia tions o f th e  m echanism . F irs t o f all i t  shou ld  be estab lished  in  w hich 
o f  th e  reactions (b ran ch in g s, breakings, s ta r tin g  processes etc.) th is  d ifference 
e x is ts . O f course, th e  d iff icu lt p a r t of th e  p ro b lem  will then  be to  e s tab lish  
th e  m echanism  of th e  d iffe ren t processes. T he f i r s t  p a r t  of the  prob lem  m ay  
be  app roached  b y  fo rm a l k in e tic  calcu lations w hile  th e  o ther one can  on ly  be 
s e tt le d  w ith  th e  ap p lic a tio n  of hom ogeneous c a ta ly tic  effects.

In  th is  p ap e r —  sum m arizing  th e  in v es tig a tio n s  on the  n o n -ca ta ly tic  
o x id a tio n  of e thane  —  we are  dealing w ith  th e  so lu tio n  o f the  f irs t  p a r t  o f th e  
p ro b lem  only. Two w ay s a re  offered here, th e  one is th e  tran sfo rm atio n  of th e  
k in e tic  curves o f d iffe ren t in itia l to ta l p ressures a n d  com positions, th e  o th e r  is 
th e  effect o f te m p e ra tu re  on  the  substances o f  d iffe ren t com position.

T he tran sfo rm a tio n  o f  th e  curve w as ca rried  o u t w ith  the  ap p lica tio n  of 
th e  equa tions suggested  b y  S e m e n o f f  [ 6 ] .  A ccord ing  to  these equ a tio n s th e  
d iffe re n t curves m ay  be tran sfo rm ed  to  a single cu rve  w hen all chains b reak  
dow n on th e  w alls, a n d  th e  branchings are  in d ep en d en t of the  to ta l  p ressu re. 
H e re  th e  percen tage o f  th e  reac ted  substance  ( f)  as a function  of th e  b ran ch in g  
fa c to r  m ay  be rep re sen ted  b y

w here 0  =  t —  Tmax, w hile

f  = .
100

r + 7 ^ ’

100 *

P 0 - P l

(6)

( 7 )

h ere  *  is th e  q u a n tity  o f  th e  reacted  substance  ; th e  nom inator rep resen ts th e  
increase  in  to ta l  p ressu re  observed during  th e  course of th e  reaction .

E q u . (6 ) w as ap p lied  also in  our ex p erim en ts  a t  various in itia l pressures 
u s in g  m ix tu res  c o n ta in in g  b o th  “ g rea t”  an d  “ sm all” am ounts o f oxygen. 
R esu lts  are  show n in  F ig . 7. I t  is to  be n o te d  t h a t  in  th e  above calcu lations 
—  as also show n in  F ig . 7 —  in  th e  s ta r tin g  ph ase  o f  th e  reaction  th e  value o f  |  
w as n o t com puted, because  f irs t  th e  value o f th e  b ran ch in g  factor w as requ ired . 
F o r  theo re tica l considera tions (existence o f phases in  oxidation) th is la t te r  v a lue  
w as com puted  likew ise on ly  for the  m edium  a n d  f in a l  s tage  of th e  r e a c tio n ;
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it is, in our opinion, valid solely there (and only approximatively). (Part 
VIII. 17)

R etu rn in g  to  th e  problem  of th e  o x id a tio n  regions, the  s tu d y  o f  th e  effect 
o f  tem p era tu re  m ay  help  us to  fin d  th e  n a tu re  o f  th e  processes responsib le  
fo r  th e  sep ara tio n  o f these  regions.

F ig .  7. Transformed kinetic curves of the oxidation of ethane. T =  464 °C

Table I

V a r ia tio n  o f  th e  to ta l  p r e s s u r e

Oxygen content 21—23% Oxygen content 41—42%

No. Tmax <P No. ’max <V

33 21,7 0,103 40 16,2 0,16
51 29,4 0,094 128 43,9 0,078
50 30,6 0,089 112 59,5 0,05
62 37,0 0,079
47 41,5 0,066
38 61,4 0,034
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Effect o f  temperature on pure oxidation

T h e  effect of te m p e ra tu re  is p resen ted  in  F igs. 8 , 9, and  10. from  w hich  i t  
is o b v io u s  th a t  in  th e  case o f  sm all am ounts o f oxygen , th e  conversion is re d u c e d

F ig .  8 .  E ffect of temperature on the oxidation of ethane. P0 =  246—257 mm Hg, 0 2% =  21— 24%

w ith  decreasing  tem p era tu re . T his, how ever, does n o t resu lt from  a p ro p e r ty  
o f th e  reac tio n , b u t is r a th e r  d u e  to  d ifferen t in itia l pressures.

C onsequently , if  we w ish  to  o b ta in  d a ta  on th e  essence of th e  effect o f 
te m p e ra tu re ,  the  re la tionsh ip  betw een  th e  b ra n c h in g  fac to r and th e  ab so lu te  
te m p e ra tu re  should be considered . The s ta r tin g  eq u a tio n  is :

<p =  k '  e - E/RT ( 8)
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w Ä >
dt

9. Effect of temperature on the oxidation of ethane in the presence of “ much” oxygen.
0 ,%  =  41,9—43,4%. P0 =  283- 288 mm He

F ig .  10 . The same, plotting log p - t
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E  c a n  be com puted  on  th e  basis o f F ig . 11. T he curve clearly  show s th a t  th e re  
is no  su b s ta n tia l d ifference betw een th e  tw o  regions. This is m ore  obvious 
f ro m  T ab le  I I .

F ig .  1 1 . Relation between the branching factor and 1/T. The data agree with those of Fig. 8. 
and 9. (The dot-and-dash line refers to the water catalysis, which see later.)

S u b s titu tin g  th e  num erica l values in to  equ . (8 )

a n d , respective ly ,

w  _  b '  . , - 3 1 , 3 5 3 / 7 "
Y  —  К 20% e

„  1- /  — 3 2  8 8 2 / 7 "
V  =  k  40% e  ’

(9)

( 10)

A s seen , th e  difference betw een  th e  tw o v a lu e s  is no t appreciab le. T h is ag a in ,

Table II
E f f e c t  o f  te m p e r a tu re  o n  th e  b r a n c h in g  fa c to r  

a )  Oxygen content 21—24%, P0 : 246—254 mm Hg

No. T , °K 1/T • 10‘ <P log <p
E

cal.

35 723 13,83 0,046 2,66 62 081
21 733 13,64 0,085 2,93 62 081
49 736 13,58 0,092 2,96
44 749 13,35 0,205 1,31

b )  Oxygen content 41,9—43,4%, P0 : 283—288 mm Hg
128 1 735 13,60 0,075 2,88
130 747 13,38 0,158 1,20
132 ’ 757 13,26 0,241 1,38

65 108
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adds to the interpretation of the two regions. We m ust remember that the values  
of E  did not represent the apparent activation energy o f the reaction, but only  
th at o f  reactions leading to branching and breaking, i.  e. this value does not  
include the activation energy of the start and chain-propagating reactions. 
The close agreement shows that the reaction requiring large activations and 
leading to bran ch ing , and respectively, b reak in g , m ay be the same in both

F ig . 1 2 . Relation between running-up time and temperature. 
(The dot-and-dash-line refers to water catalysis, which see later.)

Table III
D a ta  f o r  the  c a lc u la tio n  o f  the  a c t iv a t io n  en erg y

No. rmaxmin lo8 Tmax t, °c 1/T . 104 V / , cal

35
21
49
44

a )  Oxygei 
60 
32 
28 
11

content 21— 
1,78 
1,50 
1,44 
1,04

-24%, P0 : 247 
450 
460 
463 
476

— 257 mm H 
13,83 
13,64 
13,58 
13,35

r

75 813

b) Oxygen content 41,9 — 43,4%, P0 : 283—288 mm Hg
128 43 1,63 462 13,60
130 23 1,36 474 13,38
132 13 1,11 484 13,21

cases, or, at least, m ay have the sam e activation energy. In order to directly  
solve the problem first the relationship between the running-up tim e and 
temperature is to be determined.
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Apparent activation energy o f pure reaction and other kinetic values

F ig . 12 presents the relation betw een the running-up tim e and th e  absolute 
tem perature. The calculations required were carried out on the basis o f

ттах =  ceEeffiRT (11)

The values are summarized in Table III.
B oth  the curve and the table show that here the difference betw een the 

tw o va lu es is by far greater than before and this, being more th an  15 kcal., 
cannot be ascribed to experim ental errors. This fact as compared w ith  those 
form erly obtained shows th a t in the presence of a lower am ount o f or no 
oxygen  starting or chain-propagating steps are involved in the reaction 
w hich require a greater activation energy than those in the case o f excess 
oxygen .

I t  is instructive to compare the activation  energy values obtained by 
the different authors. This can readily be carried out with the aid o f  the table 
o f T sc h ir k o w  and E n t e l is  [8]. For the sake o f sim plicity the table is  reproduc
ed here in a form com pleted with our data.

E xcept those o f A n d r e e v , our data are substantially higher than the 
values o f  other authors. It can reasonably be assumed that this is due to the 
experim ental technique applied. The elim ination of the different im purities also 
excludes at the same tim e their catalyzing effect and this results in th e  increase 
of th e  values of the activation  energy. This is in agreement w ith  the results 
obtained  by the exam ination of reactiv ity .

The data obtained perm it the description of the full expression of the 
running-up time and the branching factor. For the running-up the following 
expressions hold.

In  the presence o f  a “ sm all” am ount o f oxygen :

m a x
k p - l  g3,8289 7- ( 12)

and in the presence o f “ great” ones

t m a x k P ' 1 e° ' i l i T  0

w hile for the branching factor
in th e  presence o f “ sm all” am ounts o f oxygen

<P = W P 49 e—31,353 T 
0

and in  the presence o f “ great” ones :

<p =  fc'P9'4 e- 31-882/f

(13)

(14)

(15)
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Table IV

A c t i v a t i o n  e n e r g y  i n  th e  o x i d a t i o n  o f  e t h a n e , a c c o r d i n g  to  d i f f e r e n t  a u t h o r s

P„ 1
1

T, °c mm Hg Composition V őssel of reaction | Ee fJ - A uthor

430—270 200 C2He+ 3 ,5  0 2 Pyrex 2—3 43 000 [3]
215 38 000
300 32 000

490—644 20—68 C2H6 +  3,S 0 2 Fused quartz 2,2 42 000 [ 6 ]

592—603 — C«H,+3,5 0 2 Quartz 2,3 60 800 E .  A .  A n d r e e v

535—597 96—256 C2H6+3,S 0 2 Quartz 2,3 40 800 G . A  G i m m e l -
M E N
M. B. N y m a n

546—587 62—134 c 2He+ 3 ,s  0 2 Fused quartz 2,8 41 800 [8]

400—540 60— 150 C2He+ 0 2 Durabax 1,3—3,6 46 000 1 .1 .  C h y d s a

413—500 41—317 2 C2He +  0 2 Fused quartz 3,3 55 600 [8]

450—476 250 80% C2H6 Jena glass 1,0 75 813 S z a b ó -— G á l

20% 0 2 4,9

462—484 285 60% C2H„ Jena glass 1,0 60 419 S z a b ó — G á l

40% 0 2 2,4

462—484 290 60% C.H., 40% 
0 2-f-7 Hg mm H20

Jena glass — 56 338 S z a b ó — G á l

467—483 285 60% C2H„, 40% 
0 2-f-6,8 Hg mm 
methylamine

Jena glass — 31 000 S z a b ó — G á l

SUMMARY

1. Under the experimental conditions applied, below 600 mm Hg initial pressure, only 
the high temperature oxidation could be observed, when the curves had normal courses with a 
side reaction appearing at the beginning of the process.

2. Pure oxidations free of catalysts may be distributed into two regions: one the reaction 
of mixtures containing 30% oxygen or less, while the other one that of mixtures containing 
more oxygen. This statement is supported by :

a )  the correlation of the running-up time and the change of total pressure w ith composition,
b )  the effect of the initial pressure on T m a x  and (p,
c )  the difference in the apparent activation energies.
3. The identity of the temperature coefficients of the branching factors, the particular 

effect of the initial pressure in the region of low oxygen contents, further the phenomena observed 
when reproducing the experiments, as well as the results obtained with the transformation of 
the curves show that

a )  the difference between the two regions presents itself first in the start or in the chain 
propagating reaction (more likely in the former one),

b)  in the case of small amounts of oxygen, the diffusion processes and wall effects play 
an appreciable role.

I A f t  a Chim if a X/4
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4. From  th e  foregoings n o  conclusions m ay  be d ra w n  y e t  on th e  m echanism  responsible 
fo r  th is  difference, since a  fu r th e r  discussion of th e  re su lts  o f c a ta ly tic  ox id a tio n  is req u ired .

5. The values of a c t iv a t io n  en erg y  ob tained  by  th e  a u th o rs  exceed  those  found  b y  earlier 
in v es tig a to rs , obviously d u e  to  a n  im proved  e lim ination  o f tra c e  im p u ritie s.
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И С С Л Е Д О В А Н И Е  К И Н Е Т И К И  О К И С Л Е Н И Я  У Г Л Е В О Д О Р О Д О В  II. 

н е к а т а л и т и ч е с к о е  о к и с л е н и е  э т а н а  

3 . Сабо и Д . Г а л
(К а ф е д р а  Н е о р г а н и ч е с к о й  и  а н а л и т и ч е с к о й  х и м и и  У н и в е р с и т е т а , г .  С е г е д )

П о с т у п и л о  12 с е н т я б р я  1955 г .

Р е з ю м е

И з данны х, п о л у ч ен н ы х  пр и  чистом окислении эт а н а , м ож но сделать следую щ ие 
су м м ар н ы е  вы во д ы :

1. П ри эк сп ер и м ен тал ьн ы х  у сло ви ях  авторов, н и ж е  сум м арного  д ав л ен и я  600 
с т /р т , бы ло наблю дено о к и с л ен и е  только  при вы сокой тем п ературе , когда  ход кр и в ы х  
обы кновенны й с побочны м  проц ессом , происходящ ем  в н ач ал е  реакци и .

2. Чистое окисление (т. е. без катали затора) с изм енением  состава м ож ет  быть 
р а зд е л ен о  на две о б л а ст и : п е р в а я  — эта  р еак ц и я  смесей, с о д ер ж ащ и х  30%  кислорода 
и л и  м еньш е, а д р у гая  эта  р е а к ц и я  смесей, с о д ер ж ащ и х  больш е кислорода.

Этот факт п о д тв ер ж д ается
а )  зависимостью  и зм е н е н и я  давл ен и я  от состава прои сходящ его  в индукционном  

п ер и о де  и во врем я р е ак ц и и  ;
б )  действием н а ч а л ь н о го  д ав л ен и я  н а  г  м а к с , и  н а  <р.
в)  различием, п о я в л я ю щ и м с я  в  к аж у щ ей ся  эн ер ги и  акти вац и и .
Тож дество тем п ер ату р н ы х  коэффициентов ф ак то р а  разветвлен и я , необычно боль

ш ой  эф ф ект начального д а в л е н и я  н а  область, содерж аю щ ую  м алое количество кислорода, 
я в л е н и я , наблю даемые п р и  воспроизводим ости опы тов, а  т а к ж е  результаты , полученны е 
п р и  преобразовании к р и в о й  по к азы ваю т, что

а)  различие м еж д у  д в у м я  областям и п р о я в л я ется , в первую  очередь, в н ачальн ой  
р е а к ц и и , или  в р еакци и , п р о д о л ж аю щ ей  цепь (п е р в ая  я в л я е т с я  более вероятной),

б )  если кислорода «мало», то больш ую  роль и гр аю т  диф ф узионны е процессы  и 
в л и я н и е  стенки.
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4. О тносительно м еханизм а, яв л яю щ его ся  при чин ой  р а зл и ч и я , из вы ш есказан
ного ещ е не мож ем с д ел а ть  вы вода. Д л я  этого необходим о пр о ан ал и зи р о вать  и р езу л ь
таты , относящ иеся к  катали ти ческом у  окислению .

5. При наш и х  эк сп ер и м ен тал ьн ы х  усло ви ях  получены  более вы сокиезначения 
эн ер ги и  активации по сравнению  с результатам и  д р у г и х  исследователей . Это очевидно 
о б ъ ясн яется  устранением  примесей.

U N T E R SU C H U N G E N  Ü B E R  D IE  K IN E T IK  D E R  O X Y D A TIO N  
VON K O H L E N W A S S E R S T O F F E N , II .

D i e  n i c h t k a l a l y s i e r t e  O x y d a t i o n  v o n  Ä t h a n  

Z.  G. Szabó und D . Gál

( In s t i tu t  f ü r  anorganische u n d  ana lytische Chem ie der U n iv e rs itä t Szeged)

Eingegange.i am  12. Septem ber 1955 

Z u s a m m e n f a s s u n g

Aus den für d ie re in e  O xydation  v o n  Ä th an  erh a lten en  V ersuchsdaten  können zusam m en
fassen d  die folgenden Folgerungen  gezogen w erden :

1. U n ter den an g ew an d ten  V ersuchsbedingungen (A nfangsgesam tdruck  600 m m ) w urde 
n u r  eine H o ch tem p era tu ro x y d atio n  b e o b ac h te t, wo die K u rv e n  d ie übliche Form , m it einer 
N eben reak tio n  in de r A nfangsperiode d e r H a u p treak tio n  ze ig ten .

2. Die re in e , k a ta ly sa to rfre ie  O x y d a tio n  kann  d u rch  Ä nderung  de r Z usam m ensetzung 
in  zw ei Zonen gete ilt w e rd en , wovon die eine aus der R eak tio n  von  30%  oder m eh r S au ersto ff 
en th a lte n d en  M ischungen, w äh ren d  die an d ere  aus der von sau ersto ffre icheren  M ischungen b esteh t. 
D iese B eobachtung is t bew iesen durch  :

a )  die A bhäng igkeit d e r  A blaufszeit u n d  der w ährend  d e r R eak tio n  sich s ta tt  findenden  
D ru ck än d eru n g  von d e r Z usam m ensetzung ,

b)  die W irkung d es A nfangsdruckes a u f  r max u n d  <p.
c )  die D ifferenzen in  de r sche inbaren  ak tiv ierenden  E n erg ie .
3. Die Id e n ti tä t  d e r  T em pera tu rkoeffiz ien ten  des Z w eigungsfak tors, der ungew öhnlich 

grosse E ffek t des A nfangsdruckes au f die sauersto ffarm e Zone, die bei der R eproduzierung  de r 
V ersuche beobachte ten  E rscheinungen , sow ie die bei den  T ran sfo rm a tio n en  der K u rv en  e rh a lte 
n e n  Ergebnisse zeigen, dass :

a )  die D ifferenz zw ischen beiden Z onen h au p tsäch lich  bei de r A nfangsreak tion  oder 
a b e r be i der K e tten fo rtse tzu n g sreak tio n  a u f tr i t t  (die e rs te re  is t v ie l m eh r w ahrscheinlich),

b )  im  Falle von  »w enig« Sauersto ff d ie  D iffusionsvorgänge, sowie de r W andeinfluss eine 
w esentliche Rolle sp ielen .

4. Aus obigen B em erkungen  kön n en  bezüglich dem  fü r  d ie D ifferenz v e ran tw ortlichen  
M echanism us noch k e in e  Folgerungen gezogen w erden. D azu  is t  eine A nalyse der bei de r 
k a ta ly tisch en  O x ydation  erh a lten en  E rgebnisse  unerlässlich .

5. U n ter den an g ew an d ten  V ersuchsbedingungen e rh ie lte n  V erfasser grössere W erte  
fü r  d ie  aktiv ierende E n erg ie , als die L ite ra tu ran g a b en , w as offenbar m it einer besseren B esei
tig u n g  der V erunrein igungen zu e rk lären  is t.

Prof. Dr. Z o ltán  G. S z a b ó , Szeged, B eloiannisz té r  7.
D r. Dezső G á l , B udapest, I I . ,  H erm an  O ttó  ú t  15.
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EINE NEUE DISPERSIONSTECHNIK ZUR HERSTEL
LUNG VON ELEKTRONENMIKROSKOPISCHEN

PRÄPARATEN

I. S u g á r

(In s ti tu t  f ü r  M esstechnik und  Instrum enlenivesen der Ung. A kadem ie der W issenschaften, 
Elektronenm ikroskopische Abteilung, B udapest)

E ingegangen  am  31. D ezem ber 1955

Die e iek tronenm ikroskopische U n tersuchung  d er G rössenverteilung  von  
K olloidteilchen oder —  in  Spezialfällen —  die B estim m ung  der spezifischen 
O berfläche m it dem  E lek tronenm ikroskop  is t an  die B ed ingung gebunden , dass 
das P rä p a ra t ind iv iduelle  T eilchen, also keine A ggregate  zu e n th a lten  h a t  [1, 2]. 
D a die K räfte , die zw ischen den  subm ikroskopischen  Teilchen w irken , sehr 
ansehnlich  sind, is t  ih re  en tsp rechende D ispersion fü r e lek tronenm ikroskopische 
U ntersuchungen  eine keinesw egs einfache, und  in  jed em  einzelnen F a ll je  n a c h  
der B eschaffenheit des M ateria ls zu lösende A ufgabe. D ie Lage w ird  noch  durch  
den U m stand  e rschw ert, d ass  selbst w enn es ge ling t, einen en tsp rechenden  
aggregatsfreien  Z u s ta n d  zu  erreichen, noch die zusätzliche A ufgabe b es teh t, 
diesen d isperg ierten  Z u stan d  auch im  Laufe der w eiteren  elek tronenm ik roskop i
schen P rä p a ra tio n  au frech tzu erh a lten . In  den m eisten  Fällen  t r i t t  näm lich  
gerade im  Laufe d er e lek tronenm ikroskopischen  P rä p a rie ru n g  infolge von 
E in trocknung , oder infolge gewisser e lek tro s ta tisch e r W irkungen  [3 ,4 ]  die 
A ggregation  von neuem  auf.

Die sich m it d iesem  Problem  befassende L ite ra tu r  is t sehr um fassend . 
U n te r  den versch iedenen  M ethoden d ü rften  jene  am  v o rte ilh a fte s ten  sein, bei 
denen die elek tronenm ikroskop ische P räp a rie ru n g  selber die M öglichkeit der 
D ispersion e n th ä lt, bzw . bei denen die P räp a rie ru n g  a u f  eine W eise erfo lg t, dass 
der bere its frü h er e rre ich te  d isperg ierte  Z ustand  au frech te rh a lten  w ird . E ine 
solche w äre z. B . die M ethode der Suspendierung  des M aterials in  d e r Lösung 
von  gewissen m em branb ildenden  Stoffen [1, 5], bei denen  das dünne H ä u tch en , 
d as  nach  V erdam pfung  des L ösungsm itte ls zu stan d e  ko m m t, den d isp erg ie rten  
Z u stan d  fix ie rt u n d  zugleich auch als Trägerfolie d ien t. Dies schliesst ab er die 
M öglichkeit einer ev en tuellen  M etallbeschattung  des O bjek tes aus, u n d  ausser
dem  w ird die A uflösung  des Bildes wegen des die T eilchen  um hü llenden  H ä u t
chens v ersch lech tert.

V orte ilhafter u n d  von  ausgedehn terer A nw endungsm öglichkeit w äre die 
B enü tzung  von K o llo id sch u tzm itte ln  zu r H erste llung  d er no tw end igen  D isper
sionen fü r elek tronenm ikroskop ische U n tersuchungen . In  den aus d er L ite ra tu r  
b ek an n ten  F ällen  s tö r t  ab er die A nw esenheit des S ch u tzm itte ls  im  P rä p a ra t
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s t a r k  die B eo b ach tb a rk e it m it dem  E lek tronenm ikroskop  [6 ] u n d  die A us
w e r tu n g  der A ufnahm en , w eshalb  einzelne F o rscher die V erw endung v o n  D isper
s io n sm itte ln  n ich t em pfeh len  [7]. D ieser G esich tsp u n k t fä llt insbesondere bei 
q u a n ti ta t iv e n  A rb e iten  in s  G ew icht. Zu einer ähnlichen  F es ts te llu n g  geben 
a u c h  unsere eigenen U n te rsu ch u n g en  A nlass.

Abb. 1. U ngarischer E rd g asru ss

a)  B ei de r konven tionellen  e lek tronenm ikroskop ischen  P räp a rie ru n g  e rh a lten e  A ggre
g a te , b) E ine  sehr g u te  V e rte ilu n g  w urde erzielt, w enn  das M ateria l in  0 ,05% iger G elatinelösung 
d isp e rg ie r t u n d  die G e latine  n a c h  E in tro ck n u n g  aus dem  P rä p a ra t  ausgew aschen w urde. Die 
rä u m lich e  V erteilung d e r T eilch en  k a n n  H inw esie a u f  d ie Grösse de r zw ischen ih n en  w irkenden  
K rä f te  v e rm itte ln , c)  E in  im  ausgew aschenen  P rä p a ra t  zufällig  gefundenes grösseres A ggregat. 
D ie  in  de r U m gebung d isp e rg ie rten  T eilchen folgen h in sich tlich  ih re r  räu m lich en  V erteilung 
g e n au  d ie  Um risse des A g g reg ats , w as gleichfalls die N a tu r  d e r K ollo idschutzw irkung  zu ch arak 

terisie ren  verm ag.
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Abb. 2. K u p fe rch ro m it-K a ta ly sa to r

a )  A ggregate des P rä p a ra te s  ohne  Anw endung d e r  beschriebenen  D ispersionstechnik .
b) Bei B enu tzung  e in e r 0 ,5 % ig en  CuCla-Lösung als K o llo id sch u tzm itte l e rh ä lt m an  eine 
aussero rden tlich  feine u n d  gleichm ässige D ispersion (unausgew aschenes P rä p a ra t) , c) K o n tro ll-  
aufnahm e. A u f das K o llo d iu m h äu tch en  aufgetrop fte  0,5 % ige CUCh-Lösung. D em gem äss 
en tsp rech en  a u f  der A u fn ah m e b) d ie grösseren T eilchen dem  K ollo idschu tzm itte l. H ie r  lä ss t 
sich eine andere  F o rm  der S ch u tzw irk u n g  als im  v o rig en  F a ll  beobachten , d)  D as P rä p a ra t  
n ach  E n tfe rn u n g  des CuCl2 d u rc h  A usw aschen. Die k le in e ren  T eilch en  e n tsprechen  also d em  K a ta 

ly sa to r, w as m it dem  E rg eb n is  der K o n tro lla u fn ah m e  im  E ink lang  s te h t.

L a u t unserer E rfa h ru n g e n  gelang es bei A nw endung  von e n ts p r e c h e n d e n  

K ollo idschu tzm itte ln  in  den  m eisten  Fällen ü b e rra sch en d  gut, aus ind iv iduellen  
Teilchen bestehende D ispersionen  zu gew innen. D ie A nw esenheit des S c h u tz 
m itte ls  w a r allerdings in  den  einzelnen u n te rsu ch ten  F ä llen  m it folgenden s tö re n 
den  W irkungen v e rb u n d en .
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D as überflüssige K o llo id sch u tzm itte l a u f  der T rägerfolie e rsch e in t als 
V erun re in ig u n g  des P rä p a ra te s . —  In  gew issen Fällen  b ildet das S ch u tzm itte l 
e ine  so d icke Schicht, dass d ie  D u rch leu ch tu n g  m it E lek tronen  u nm ög lich  w ird, 
w eil d ie  Teilchen vo llständ ig  von  dieser d icken  Schicht überzogen s in d . D as 
K o llo id sch u tzm itte l u m h ü llt eine G ruppe von  Teilchen. Infolge des eventuell 
g e rin g e n  U nterschiedes im  S treuverm ögen  zw ischen den zu u n te rsu ch en d en  
T e ilch en  u n d  dem K o llo id sch u tzm itte l w ird  das Bild k o n tra s ta rm . In  den

A bb . 3. B ism utsulfid-K ollo id

a )  D a s  a u c h  ursprünglich  in  e in e r  G ela tin e-S ch u tz lö su n g  h ergeste llte  B ism u tsu L id -K o llo id  
k a n n  m i t  dem  E le k tro n en m ik ro sk o p  u n m it te lb a r  n ic h t  u n te rsu c h t w e rd en , in d em  die 
T e ilc h e n  d u rc h  die G e la tin e sc h ic h t v o llk o m m en  b e d e c k t  sind . N ach  e in e r E le k tro n e n 
b e s tr a h lu n g  v o n  längerer D au er se tz t  sich ab er eine in  de r G elatine gu t b e o b ac h tb a re  m aterie lle  
Ä n d e ru n g  e in , und  die kolloiden T eilch en  heben  sich au s der undurchsich tigen  S c h ich t hervor. 
D a s  B ild  w ird  dennoch du rch  d ie  R este  der e in g e strah lten  G elatineschicht in  bed eu ten d em

Masse g estö rt.
b) B i2S3-K ollo id , in einer G elatine-S chu tzlösung  a u f  d ie e lek tronenm ikroskop ische  T räger
fo lie  a u fg e trag e n . N ach E in tro c k n u n g  w ird  d ie G e latine  aus dem  P rä p a ra t  d u rc h  A us
la u g u n g  m it  destilliertem  W asser e n tfe rn t.  Dieses B ild  m ag  in te ressan te  A u fk lä ru n g en  ü b e r die 
N a tu r  d e r  Schutzw irkung geben. D ie  k e tte n a rtig e  A n o rd n u n g  der einzelnen T eilchen  is t  offen

b a r  d e r  W echselw irkung des K o llo id sch u tzm itte ls  u n d  der Teilchen zu zuschre iben .

m e is te n  F ällen  führt die U m h ü llu n g  der T eilchen  m it S chu tzm itte l, d ie eine 
u n k o n tro llie rb a re  Dicke b e s itz t , zu r R eg is trie ru n g  von grösseren T eilchendureh- 
m esse rn , als dies der W irk lich k e it en tsp rich t.

E s  gelang nun, diese störenden W irkungen  in  äusserst einfacher Weise 
dadurch  auszuschalten, dass das K olloidschutzm ittel aus dem Präparat nach der 
E in tro c k n u n g  — also in  einem  bereits fix ie r ten  dispergierten Z ustand des zu  unter
suchenden  Materials —  ausgewaschen wurde. E s is t  hierbei am  zw eckm ässigsten , 
die P rä p a r ie ru n g  au f T räg e rn e tzen  auszu füh ren , die in  der üb lichen  W eise m it
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H ilfe d er T rägerfolie an ein O bjek tg las b efestig t sind. Das O b jek tg las  w ird  nach 
der E in tro ck n u n g  des P räp a ra te s  in  ein  m it destilliertem  W asser gefülltes 
K ochglas gelegt. N ach dem  A usw aschen w ird  das P rä p a ra t von neuem  g e tro ck n e t 
und  d an n  b e sch a tte t oder ohne B esch a ttu n g  im  E lek tronenm ikroskop  g ep rü ft.

%

Abb. 4. H alloysit

a)  A ggregate  in einem  ohne A nw endung der neu en  D ispersionstechnik  h e rg este llten  P rä p a ra t .
b) D as M uster w urde in einer 0,05 m  N a 4P 20 7-Lösung dispergiert. I n  d iesem  Falle  
b e s teh t die S chutzw irkung  aus der B ildung  e iner S ch u tzsch ich t des K o llo id sch u tzm itte ls  rund  
um  eine G ruppe der Teilchen. Die A ufnahm e k a n n  ab er fü r die B eobachtung d e r T eilchen n u r

n ach  E n tfernung  des K o llo id sch u tzm itte ls  verw endet w erden.
c) V orzüglich  b eo b ach tb are  individuelle  T eilchen eines ausgew aschenen P rä p a ra te s . (B ilder

a) und  c) w urden von g e sc h a tte ten  P rä p a ra ten  aufgenom m en).
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Schw ieriger is t  die W ah l eines en tsp rech en d en  D ispersionsm ittels. L a u t 
u n se re r  E rfah ru n g en  erw iesen sich die aus den  m akroskopischen  M ethoden 
b e k a n n te n  und  e rp ro b te n  D ispersionsm itte l als n ic h t  im m er geeignet, auch  im  
subm ikroskopischen  S inne g u te  D ispersionen zu  liefern .

A usser der H ers te llu n g  von  D ispersionen fü r  die e lek tronenm ikroskopi
schen  U n tersuchungen  w ird  a u f die beschriebene W eise auch die E rfo rschung  
d e r versch iedenen  S chu tzw irkungen  m öglich. D ie B eobach tung  des un au sg e
w asch en en  P rä p a ra te s  m it dem  E lek tronenm ik roskop  g e s ta tte t  es, die W echsel
w irk u n g  m orphologisch festzuste llen , in  der das K ollo id te ilchen  und  das S ch u tz 
m itte l  m ite in an d er s teh en . Im  ausgew aschenen P r ä p a ra t  lässt sich w iederum  
die gegenseitige L age d e r geschü tz ten  Teilchen b eo b ach ten , so dass die M öglich
k e it  gegeben is t, gewisse F olgerungen  au f die K rä ftev e rh ä ltn isse  zw ischen den 
T eilchen  zu ziehen.

E s  sind keine B ew eise dafü r vorhanden , d ass  es in  jedem  Falle ge ling t, 
das K o llo id sch u tzm itte l v o llständ ig  aus dem  P r ä p a r a t  herauszuw aschen. D ies 
h ä n g t von  der B eziehung des Teilchens zu dem  das T eilchen  um hüllenden S ch u tz 
m itte l, von  der B eschaffenheit der zw ischen den  beid en  befindlichen G renz
fläch e  ah . Es is t  a b e r seh r w ahrscheinlich, dass die D icke einer so s ta rk  g eb u n 
den en  O berflächensch ich t in nerha lb  der F eh le rg renzen  der e lek tronenm ikrosko
p ischen  M essgenauigkeit lieg t. Die A ntw ort a u f  diese F rag e  geht jedoch ü b er den  
R ah m en  der vorliegenden  A rb e it h inaus. U m  zu k o n tro llie ren , ob m it dem  A us
w asch en  ausser d ieser eventuellen  O berflächensch ich t auch  ta tsäch lich  alles 
an d ere  aus dem  P rä p a ra t  e n tfe rn t w urde, em p fieh lt es sich die K orngrössen
v e rte ilu n g en  der bei versch iedenen  A usw aschungszeiten  und  T em p era tu ren  
gew onnenen  P rä p a ra te  m ite in an d er zu vergleichen.

D ie A ufnahm en w u rd en  m it dem  T T C -E lek tronenm ikroskop  gem ach t.

A n  dieser Stelle sei H e rrn  P . F o d o r  fü r  seine w ertvo lle  H ilfe  der beste D an k  de r V erfas
serin  ausgesprochen.

ZUSAM M ENFASSUNG

D ie H erstellung  v o n  agg reg a tfre ien  P rä p a ra te n  is t eine w ich tige  B edingung für die e le k tro 
nenm ikroskop ische  U n te rsu ch u n g  de r G rössenverteilung v o n  K ollo id teilchen. D urch  D isp er
g ieren  des zu u n tersu ch en d en  M ateria ls in  de r Lösung des en tsp rech en d en  K ollo idschutzm aterials 
u n d  d u rc h  n ach träg liches H erausw aschen  des S ch u tzm itte ls  au s  dem  e ingetrockneten  e le k tro 
nenm ikroskop ischen  P r ä p a ra t  is t  es m öglich, indiv iduelle  T eilchen  en th a lten d e  V erteilungen zu 
g ew innen . Diese M ethode e ig n e t sich  andererseits auch  zur U n te rsu ch u n g  der N a tu r  von K o llo id 
sch u tzw irkungen .
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Р е з ю м е
При исследовании распределения крупности коллоидных частиц очень важным 

условиям является приготовление препаратов, свободных от агрегатов. Дисперсией 
исследуемого вещества в растворе соответствующего защитного коллоида и последую
щим вымыванием защитного коллоида из высушенного электронномикроскопического 
препарата получается распределение с индивидуальными частицами. С другой же стороны, 
данный метод является подходящим для изучения сущности защитного действия кол
лоидов.

А N E W  D ISPE R SIO N  T E C H N IQ U E  
O F  P R O D U C IN G  EU ECTRO N -M ICRO SCO PIC PR E P A R A T IO N S

I. Sugár
(Department of EUktron-Microscopy, Institute of Measuring Technique and Instrumentation,

Hungarian Academy of Sciences, Budapest)

Received December 31, 1955

S u m m a r y

T he p re req u isite  o f e lectron-m icroscopic s tud ies in to  th e  d istrib u tio n  of th e  g ra in  size of 
colloid p a rtic les is to  ob ta in  p rep ara tio n s free of aggreg a tes . I t  was found t h a t  a d eq u a te  
d istrib u tio n s co n ta in in g  ind iv idual particles m ay  be secu red  by dispersing th e  su b s ta n c e  to 
be exam ined in  a p ro p e r co llo id-pro tecting  so lu tion , th e n  e lu ting  th is co llo id-pro tecting  sub
stance from  th e  d ried  e lectron  m icroscopic p re p ara tio n . T his m ethod  proved su ited  a lso  for 
s tudy ing  the  n a tu re  o f th e  p ro tec tin g  effect of colloids.

Irén S u g á r , Budapest, V III., Puskin u. 9— 11.
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P olypheno l num bers a re  considered im p o r ta n t in  th e  ev a lu a tio n  o f  tobacco  
[I, 3]. A ccording to  König and  Dörr [4], polyphenols affect th e  q u a li ty  and  
arom a of tobacco . A lthough polyphenols p lay  an  appreciable role in  th e  f la v o u r  
fo rm atio n  an d  classification  of com m ercial tobacco , our know ledge on  th e m  is 
s till ve ry  lim ited .

Chlorogenic acid [I] , quinic acid [4], ru tin  [I]  and isoquercitrin  [2, 5] have  
a lready  been  iden tified  in  tobacco.

B y p ap e r ch ro m atog raphy , only chlorogenic acid and ru tin  h a v e  been 
iden tified  [6 , 7, 8 ], w hereas the presence o f isoquerc itrin  in the  ch ro m ato g ram s 
has n o t been  estab lished . Several spo ts of tobacco  polyphenols as y e t  n o t  id en 
tified  have  been observed.

T he pu rpose  of th e  p resen t w ork w as to  s tu d y  by paper c h ro m a to g ra p h y  
th e  po lyphenols in  tobacco ; to  try  to  sep a ra te  them  in to  groups on th e  basis 
o f ce rta in  reac tions and  to  consider the  presence of isoquercitrin .

In  ad d itio n , th e  investiga tions pu rsue  th e  aim  to stu d y  th e  po lypheno ls 
in  B u lg a rian  tobaccoes, a problem  no t s tu d ied  so far.

U n d ers tan d in g  th e  n a tu re  of polyphenols in  tobacco will c lear th e  basis 
o f th e  Shmuck m ethod of th e ir  d e te rm in a tio n  [1].

Swain [9] de tec ts  coum arins and  th e  re la ted  cinnam ic acid  d e riv a tiv e s  
by sp ray in g  th e  ch rom atogram s w ith  a 1 %  ethano lic  solution o f  a lu m in iu m  
chloride an d  exposing the  p ap e r to  am m onia v ap o u r. Wender and  Gage[10, 11] 
d e tec t flavono id  com pounds w ith  th e  sam e re a g e n t, w ithou t exposure to  am m onia  
vap o u r. S ta r tin g  from  these observations, i t  w as a ttem p ted  to  s e p a ra te  the 
polyphenols in  tobacco in to  flavonoids and  com pounds re la ted  to  coum arins 
(cinnam ic acid  deriv a tiv es , such as chlorogenic an d  caffeic acids [9]).

In  fac t, th e  spots o f tobacco  polyphenols could be sep ara ted  in to  th e  tw o 
groups m en tioned .

In  th e  experim en ts , sam ples o f fe rm en ted  II class B ulgarian tobacco , o f Iva ilo v g rad  
provenience, crops 1952 were app lied .

T he po lypheno l e x tra c ts  w ere p rep ared  by  successive ex tractions of 5 g to b ac co  w ith 
w arm  95%  e th a n o l, and  co n cen tra tin g  th e  e x tra c t  u n d e r  reduced pressure to  5— 6 m l. 9 /< 
of th e  e x tra c t  w as ch ro m atographed  in  th e  usual m an n er [6, 12 ]. W ater was used  as f irs t  so lven t
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acco rd in g  to  R oberts’ a n d  W o o d ’s study  [12] on th e  p o lypheno ls in tea . F orsyth  [13] applies 
a lso  w a te r  in  his re sea rch  on  th e  polyphenols in cocoa. T h ere  a re  no d a ta  in  l ite ra tu re  a b o u t 
th e  use  o f w ater as a so lv en t in  ch rom atography  of th e  p o ly p h en o ls  in  tobacco. As a  second so lv en t 
n -b u tan o l-ac e tic  ac id -w a te r ( 1 : 1 : 2,2) [14] was u sed . I n  th e  experim ents th ro u g h o u t W h atm an  
f i l t e r  p a p e r  No I  w as a p p lie d .

T he position of th e  sp o ts  in  th e  chrom atogram s w as estab lished  by  u ltrav io le t fluorescence 
a n d  b y  spraying w ith  a  1 %  e th a n o lic  solution of a lu m in iu m  chloride ( I ) ; by  th e  sam e re ag e n t 
a n d  exposure  of th e  re d rie d  p a p e r  to  am m onia v a p o u r  ( I I ) ;  b y  W ilso n ’s reag en t [15] p re -

Fig. 1

p a re d  w ith  m ethanol [16 ], a cco rd in g  to  W eg n er  [1 7 ] (0 ,5  g of citric  and 0,5 g of b o ric  acids 
so lv e d  in  20 ml m ethano l) ( I I I ) ; b y  m agnesium -acetate  in  m ethano lic  solution [18] (IV ) ; and  
b y  a  10%  solution of a n tim o n  trich lo rid e  in m e th y le th y lk e to n e  [19] (Y). R eagen t V gav e  sa tis 
fa c to ry  resu lts  also w hen  d e te c t in g  flavonoles in th e  ch ro m ato g ram .

B y  m eans of reag en ts  I  a n d  I I  spots o fflavono ids w ere  discernib le from  those of su b stan ces 
r e la te d  to  coum árins. B y  re a g e n ts  I I I ,  IV and  V, flav o n o id s  could  he separa ted  in to  flav o n es, 
flav o n o ls , flavanones, ch a lco n es a n d  isoflavones [20, 18 ].

A  tw o-dim ensional p a p e r  chrom atogram  [so lven ts : w ater and  n -b u tan o l- 
a c e tic  acid-w ater ( 4 : 1 :  2 ,2 )], is shown in  F ig . 1.

O n spraying th e  ch rom atogram s w ith  re a g e n t I ,  spots 1 and  2 show ed 
a b row nish  yellow a n d  sp o ts  3,4 and 5 a  g reen ish  yellow fluorescence, w hile 
sp o ts  6 , 7, 8 , 9 and  10 g a v e  a yellow-greenish fluorescence only on an  a d d itio n a l 
t r e a tm e n t  b y  am m onia v a p o u r . This seems to  in d ic a te  th a t  flavonoid  com pounds 
[10, 11] are responsible fo r  sp o ts  1, 2, 3, 4 an d  5, w h ils t those re la ted  to  coum arin  
com pounds [9] are fo r sp o ts  6 , 7, 8 , 9, 10 a n d  11. B y  m eans of th e  H o p f n e r  

re a c tio n  [2 1 ] for ch lorogenic  acid , spot 1 1  p ro v e d  to  belong to  th e  second group. 
S p o t 9 gave the sam e re a c tio n . P robably  sp o ts  9 a n d  11 are caused b y  cis- an d  
Irans-isom eric pairs o f com p o u n d s, several o f  w h ich  h av e  already  been e s tab lish ed
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in  te a  [14]. B y reagen ts I I I ,  IY  an d  Y we estab lished  th a t  spo ts 1, 2, 3, 4 and  
5 w hich are  due to  flavono ids are flavonols [19, 20].

B y adding a u th e n tic  ru tin  to th e  polyphenolic e x tra c t p rio r to  choro inato- 
g rap h y , spo t 1  w as id en tified  as ru tin  since th e  in ten s ity  an d  th e  a rea  o f spot 
1 increased . S im ilarly , spo t 2 w as iden tified  as isoquerc itrin . A tte m p ts  to  iden tify  
spo ts 3, 4 and  5 failed , b u t  th e  fac t th a t  th e y  m ove in  w a te r  as so lv en t, p roves 
th a t  th e y  are glycosides an d  n o t free aglycones [12]. T hus i t  ap p e a re d  necessary  
to  fin d  th e  aglycones o f these  glycosides.

A polyphenolic e x tra c t was refluxed  fo r 2 hours in  a w a te r  b a th  w ith  5%. 
hydrochloric  acid, e v a p o ra te d  u n d er reduced  pressure, th e  residue  solved in 
m eth an o l and  th e  m ethano lic  so lu tion  of th e  p roduc ts of hyd ro lysis  w ere used 
for ch rom atography .

A  tw o-dim ensional p a p e r ch rom atog ram  of th e  hyd ro lysed  polyphenolic 
e x tra c t w ith  w a te r an d  n -bu tano l-acetic  ac id -w ater ( 4 : 1 :  2,2) is show n in  F ig . 2. 
C hrom atogram s w ere observed  in  u ltrav io le t lig h t an d  sp rayed  w ith  th e  reagents 
used  w ith  the  ch rom atog ram s o f non-hydro lysed  polyphenolic e x tra c ts . Spots 
1, 2, 3 and  4 (Fig. 2) p roved  to  be flavonolic aglycones. S p o t 3 w as iden tified  
as quercetin  : a)  B y  ad d in g  au th en tic  q uerce tin  to  th e  h y d ro lysed  e x tra c t 
p rio r to  ch rom atog raphy  th e  in ten s ity  an d  a rea  o f spo t 3 increased  ; b)  By 
determ in ing  in  u ltrav io le t lig h t th e  m ax im um  absorp tion  o f q u erce tin  e lu ted  [2 2 ] 
from  several spots. T he abso rp tio n  curve h a d  tw o m axim a a t  265 an d  390 mu »  
in  accordance w ith  d a ta  o f  lite ra tu re  [23]. Spots 1, 2 an d  4 (F ig. 2) could  not
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be id e n tif ie d . Since, in  a d d itio n  to  quercetin  (th e  ag lycon  o f ru tin  an d  isoquer- 
e i t r in ) ,  th e  presence o f  th re e  fu r th e r  aglycons in  tobacco  w as e tab lished , i t  
fo llow s th a t  spots 3, 4 an d  5 in  Fig. 1 are glycosides o f th ree  o th e r flavonolic 
ag ly co n es, in stead  of t h a t  o f  quercetin .

I t  seem ed to  be of in te re s t  to  estab lish  th e  p ic tu re  rep resen ted  b y  th e  
p o ly p h en o lic  spots in  v a rio u s ty p es  and of v a rious proveniences o f tobaccoes 
m a in ly  in  regard  to  th e  c lassifica tion  of com m ercial tobacco .

F o r  th is  purpose, e x tra c ts  o f polyphenols p re p a re d  in th e  above-described  
m a n n e r , from  classes I ,  I I ,  I I I  an d  IV  of fe rm en ted  tobaccoes from  Iv a ilo v g rad  
a n d  K ru m o v g rad  crops 1952 w ere exam ined b y  ch ro m ato g rap h y .

T h e  chrom atogram s o b ta in e d  corresponded to  th a t  show n in Fig. 1. Spot 
6  w as how ever no t clearly  observ ab le  in  some classes a n d  proveniences o f tobacco .

T h e  co n ten t o f th e  po lypheno ls was d e te rm in ed  in th e  sam e sam ples of 
to b a c c o  also by  th e  S h m u c k  m eth o d  (1) w ith  re su lts  given in  Table I.

Table I
Polyphenol contents determined by the S h m u c k  method

Provenience 
of tobacco sam ples Class

Percentage
of polyphenol content

Ivailovgrad I 2,99
„ и 3,80

h i 3,47
IV 3,25

Krumovgrad I 5,43
ii 5,71

h i 4,92
IV 3,62

I n  com paring th e  re su lts  of tests  m ade b y  p a p e r  ch rom atog raphy  w ith  
th e  c o n te n ts  of polyphenol d e te rm in ed  by  th e  S h m u c k  m eth o d , it  m ay  be con
c lu d ed , th a t  th e  irregu la r changes in  the  po lypheno l co n ten ts  o f v a rious 
to b a c c o  classes are p ro b ab ly  due  n o t to  a d ifference in  th e  com position  of 
p o ly p h en o ls  in  the  v a ry in g  classes and  proveniences o f tobacco , b u t to  th e  d if
fe ren ce  in  the  conten ts o f v a rio u s  polyphenols in  th e m . This problem  could be 
so lv ed  o n ly  a fte r a th o ro u g h  investiga tion  o f th e  S h m u c k  m ethod.
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ÜBER DEN EINFLUSS DER TIEFTEMPERATUR 
AUF DIE EIGENSCHAFTEN DER KOLLOIDE, I.

Ü B E R  D EN  E IN F L U S S  D ES G E F R IE R E N S  A U F  D IE  S T A B IL IT Ä T
D E R  SOLE

A. B u z á g h  und S. R o h r s e t z e r

( Institu t f ü r  Kolloidchemie und Kolloidtechnologie der L . Eötvös Universität, B udapest)  

E ingegangen  am  18. F e b ru a r 1956

1. E in leitung

Im  R ahm en u nserer A rbeiten  über den E in flu ss der T e m p era tu r  au f die 
E n ts te h u n g  und  S ta b ilitä t d er Sole h a t  sich no t,wendigerweise die A ufgabe gestellt, 
m anche, bisher n ich t gek lä rte  F rag en  bezüglich d er T em p era tu re in w irk u n g  au f 
die K olloide au f G rund p lanm ässiger U ntersuchungen  b ean tw o rten  zu versuchen . 
V ergegenw ärtig t m an  sich näm lich  den In h a lt der einschlägigen L ite ra tu r  und  
v e rsu ch t m an den F o r ts c h r it t  in  der E rk enn tn is  d er T ie ftem p era tu rw irk u n g  au f 
die Kolloide h erau szu arb eiten , so w ird  m an festste llen  können , dass n e b s t vielen 
w ertvo llen  B eobachtungen  u n d  F estste llungen  v erhä ltn ism ässig  w enig allgem ein
gültige G esetzm ässigkeiten u n d  Regeln festgeste llt w urden  [1]. P lanm ässige 
U ntersuchungen  au f diesem  G ebiete sind som it in  A n b e tra c h t d er hohen  w issen
schaftlichen  und  p rak tisch en  B edeu tung  des V erhaltens der K olloide bei tiefen  
T em p era tu ren  auch h eu te  noch  von besonderem  In te resse .

Die Problem e, die im  Z usam m enhang m it d er T ie ftem p era tu rw irk u n g  
a u f  die Kolloide au ftau ch en , können  in  zwei H au p tg ru p p e n  e in g ere ih t w erden : 
1. Die Problem e des E influsses der T ie ftem p era tu r a u f  die Z u stan dsänderungen  
d er Sole. 2. Die P roblem e des V erhaltens der Gele bei tiefen  T em p era tu ren  
bzw . beim  Gefrieren.

U nsere, in  der vorliegenden  A bhandlung  a n g e fü h rten  U n te rsuchungen  
beziehen sich vorw iegend a u f  den ersten  P roblem kreis.

Seit dem  E rscheinen d e r e rs ten  einschlägigen A rb e iten  v o n  Mu thm ann  (1887) [2] und  
L ju b a v in  (1889) [3] h a t  sich a u f  G rund  w eite rer U n tersu ch u n g en  von zah lreichen  Forschern  
d ie  allgem eine A nsicht en tw ick elt, dass die Sole heim  G efrieren  en tw ed er keine V eränderung  
zeigen, oder eine A ggregation erle iden , die je  nach  der So lart zu e in e r reversib len  oder irrev e r
sib len  K oagulation  fü h rt. D iese M einung h a t  sich se it de r N o im ’schen B eo bach tung  (1927) 
gew isserm assen geän d ert. N ord  h a t  näm lich  festgeste llt, dass zellfreie, gefroren  gewesene 
u n d  w ieder aufgetau te  Z ym aselösungen erhebliche W irksam keitss te igerung  aufw eisen. A uf 
G rund  w eite rer, m it versch iedenen  organischen, hydroph ilen  K ollo iden a u sg e fü h rte r U n te r
such u n g en  h a t N ord den Schluss gezogen, dass der F ro s t u n te r  gewissen B edingungen , so u . a. 
b e i n iedrigen  K o n zen tra tionen  in po laren  L ösungsm itteln  n ich t n u r  A ggregation , sondern  auch  
D esaggregation  verursachen  kan n . D ie Feststellung, dass m an  u n te r  dem  E influss der tiefen  
T e m p e ra tu r  kolloide Teilchen zerk leinern  kann , und dass die e rz ie lten  A ggregations D esaggrega
tionseffek te  F unktionen  de r B edingungen der A bkühlungsbedingungen sind , ergab  den G rund 
e in e r neuen  B egriffsbildung, die nach  dem  Vorschlag von N ord  u n te r  dem  N am en  »K rvolyse«  
in die L ite ra tu r  e in g "fü h rt w orden ist.

8
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D u rc h  die NoRDschen F e sts te llu n g e n  is t eine ganze R eihe von  neu eren  F rag en  aufge
ta u c h t ,  zu  de ren  restloser B e an tw o rtu n g  das zur Z eit vorliegende V ersuchsm ateria l keineswegs 
a u s re ic h t.  So lässt sich n ich t e in m al d ie  p rim äre  F rage befried igend  b ean tw o rten , w ann  u n te r  der 
K ä lte w irk u n g  A ggregation u n d  w a n n  D esaggregation  e in tr i t t .  Die U n te rsu ch u n g en  von  N ord 
u n d  se in en  M itarbeitern  sp rechen  w e itgehend  d a fü r, dass eine desaggreg ierende K ältew irkung  
led ig lic h  b e i den  hydroph ilen  o rg an isch en  K olloiden in  po laren  L ö su n g sm itte ln  a u f tr i t t .  Bei 
d e n  a n o rg an isch en  K olloiden u n d  b e i den  apolaren  o rg an iscb -n  K ollo iden h a t  m a n  näm lich 
b ish e r  n u r  A ggregation b e o b a c h te t,  d ie u n te r  U m stän d en  zu r K o ag u latio n  fü h r t .

N o c h  weniger sind w ir zu r Z e it d a rü b er im  k laren , w orau f die desaggreg ierende K ä lte 
w irk u n g  b e ru h t. D enn es sch e in t d ie  E rk lä ru n g  von N ord , dass n äm lich  die K ryo lyse  ein  Ionen
e ffe k t se i, schw er verstän d lich  u n d  w enig  befriedigend zu sein. A llerdings sp r ic h t d e r B efund, 
d ass d ie  p o laren  E igenschaften  d es D ispersionsm itte ls u n d  des d ispersen  A nteils bei de r K ä lte 
w irk u n g  m assgebend sind, w e itg eh en d  d a fü r, dass bei den  Z u stan d sän d eru n g en  de r Sole beim 
G e fr ie re n  die W echselw irkung zw ischen  d em  D ispersionsm itte l u n d  dem  d ispersen  A n te il eine 
au ssch lag g eb en d e  Rolle sp ielen  m u ss.

S o bald  m an  aber a n n im m t, d ass fü r  die A ggregation-D esaggregationseffekte  beim  Gefrie
re n  d ie  W echselw irkung zw ischen d em  D ispersionsm itte l u n d  dem  d ispersen  A n te il auschlag- 
g e b e n d  is t ,  is t es prinzipiell a p r io r i  n ic h t abzuleugnen, dass d ie M öglichkeit d e r  D esaggregation 
a u ch  b e i  d en  anorganischen K o llo id en  b e s te h t, insbesondere, w enn m an  u n te r  D esaggregation  
n u r  d e n  Z erfall der S ek u n d ärte ilch en  u n d  n ich t die Z erteilung  der P rim ärte ilch en , also n ich t 
e tw a  d ie  Sprengung der p rim ären  B in d u n g sk rä fte  v e rs teh t. Zw angsläufig  w ird sich  d an n  zugleich 
a u c h  d ie  N otw endigkeit e iner R ev is io n  d e r m ehr oder m inder allgem ein angenom m enen  D eutung 
d e r ag g reg ieren d en  K ältew irk u n g  e rh eb en . —  Es is t  näm lich  eine allgem eine A uffassung, dass 
b e i la n g sa m e r  A bkühlung eines Sols z u n äch st überw iegend d ie A nteile  des D ispersionsm itte ls 
au sg esch ied en  werden, w odurch  e in e  A nhäufung  de r im  Sol vo rh an d en en  E le k tro ly te  zwischen 
d e n  E isk ris ta lle n  e in tr itt , w elche d ie  fü r  die A usflockung erforderliche G renzkonzen tra tion  
ü b e rsc h re ite n  kann [5]. Infolge d ie se r  V orgänge w erden sich d ie Solteilchen zw ischen den E is
k r is ta l le n  anhäufen  und  zugleich ko ag u lie ren . Die K oagulation  und  ev en tu ell dass Verschm elzen 
d e r  a n g e h ä u fte n  Teilchen w ird  d u rc h  d en  m it der E isk ris ta llb ildung  v e rk n ü p fte n  m echanischen 
D ru c k  b eg ü n stig t. Diese E rk lä ru n g  sch e in t bei v ielen Solen h in reich en d  und  befried igend  zu sein. 
In  v ie le n  F ä llen  liess sich n ä m lich  in  d e r T a t  beobachten , dass die Sole, die ke ine  s ta rk  koagu
l ie re n d e n  E lek tro ly te  en th a lten , b e im  G efrieren  en tw eder n ic h t koagulieren , oder falls die K oa
g u la t io n  a u f tr i t t ,  die en ts teh en d en  F locken  nach  A u ftau en  in  dem  geschm olzenen D ispersions
m it te l  w ied er p ep tisie rt w erden  k ö n n e n . D ies ist aber n ich t d e r Fall, w enn in  dem  Sol koagulie
re n d  w irk e n d e  E lek tro ly te  v o rh a n d e n  sind  ; in solchem  F a lle  t r i t t  n äm lich  eine irreversib le 
K o a g u la tio n  ein. Ebenso sind  a u ch  bezüg lich  des E influsses d e r E isb ildung  ex p erim en telle  E rfah 
ru n g e n  v o rh an d en , die m it de r g e sch ild e rten  E rk lä ru n g  ü b erein stim m en . In  m an ch en  Fällen 
lä s s t  s ic h  j a  beobachten , dass d ie F ro s tk o ag u la tio n  einen reversib len  C h a rak te r zeig t, w enn m an 
d e n  e in g efro ren en  Sol b a ld  n a ch  d e m  G efrieren  a u fta u t. In  diesem  Falle  sind  d ie w enig koagu
l ie r te n  T eilchen  durch F lü ss ig k e ith äu te  gesondert u n d  k ö n n en  beim  Schm elzen des Eises und 
d e m  d a d u rc h  bed ing ten  V erd ü n n en  d e r Lösung w ieder p e p tis ie rt w erden. W a r te t  m an  aber 
m it  d e m  A u ftau en  längere  Z eit, so  w e rd en  die Teilchen so d ich t an e in an d er g ed rü ck t, dass 
in fo lg ed essen  eine irreversib le  K o a g u la tio n  e in tr itt .

A ndererseits  g ib t es E rsch ein u n g en , m it denen im  Z usam m enhang  die gesch ilderte  D eutung 
d e r  T ie ftem p era tu rw irk u n g  n ic h t s tich h a ltig  ist. So ist u . a . de r U n tersch ied  in  dem  V erhalten  
zw isch en  d en  d ialysierten  u n d  d en  n ic h t  d ia lysie rten  Solen m it de r A uffassung k a u m  vereinbar, 
d ass d ie  K oagu lation  beim  G efrie ren  eine Folgew irkung der A nhäufung  der anw esenden  E lek tro 
ly te  se i. M anche d ialysierten  Sole sin d  n äm lich  — wie dies L o ttehm osser  [6] u . a. b e id e n  
F e rr ih y d ro x y d so len  feststellen  k o n n te  —  gegenüber der F ro stw irk u n g  v iel em pfind licher als die 
n ic h t  d ia ly s ie rte n  Sole. N ich t w en ig er schw ierig ist die W irkung  des m ehrm aligen  G efrierens au f 
d ie  B e s tä n d ig k e it  der Sole m it d e m  P rin z ip  der Z unahm e d e r E le k tro ly tk o n ze n tra tio n  befrie
d ig en d  in  E ink lang  zu bringen. E s liess sich näm lich  bei den  ha lbgerein ig ten  Ferrihydroxydso len  
u n d  G o ldso len  beobachten , dass d ie  K o ag u latio n  e rs t n ach  m ehrm aligem G efrieren  e in tr i t t  [7].

D a s  vorliegende V ersu ch sm ate ria l re ich t k au m  aus, um  diese u n d  noch 
v ie le  a n d e re  bedeu tsam e B efu n d e  und  zugleich die W idersp rüche eindeutig  
e rk lä re n  zu können.

W ir  haben uns z u n äch s t die A ufgabe geste llt, an  einer m öglichst grossen 
A n z a h l von  Solen versch iedener A r t d as  V erha lten  beim  G efrieren u n te r  gleichen 
B e d in g u n g en  zu prüfen , d a n n  planm ässige U n tersuchungen  auszu füh ren , um
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den E in flu ss der A rt u n d  K o n zen tra tio n  v o n  verschiedenen Z u sa tzs to ffen , 
in  e rs te r  R eihe stab ilisierenden  E lek tro ly ten , festzustellen , und  a u f  diese W eise 
vo r a llem  a u f  die B eziehungen zwischen den  charak te ris tisch en  E ig en sch aften  
d er Sole u n d  ihrem  V erhalten  bei tiefen  T em p era tu ren  Schlussfolgerungen zu 
ziehen.

2. V ersuchsergebnisse

a) D as Verhalten der verschiedenen Solarien beim Gefrieren

U m  v o r allem  die charak te ris tisch en  T y p en  d er Z u stan dsänderungen  beim  
G efrieren  festzustellen , hab en  w ir G efrierversuche m it m öglichst versch iedenen  
S o la rten  ausgeführt. Die u n te rsu ch ten  Sole w aren  die folgenden :

Silbersol (I) n a c h  C a r e y  L e a .
Silbersol (II)  durch  R ed u k tio n  m it F o rm aldehyd  au s S ilbernitratlösung h e rg este llt.
Schwefelsol (I) n a c h  R a f f o .
Schwefelsol (II)  du rch  Z usam m engiessen von  S 0 2- u n d  H 2S-Lösung h e rgeste llt.
Schwefelsol ( I I I )  du rch  E in le iten  von H 2S-Gas in  S 0 2-Lösunp hergestellt.
P o s itiv  g e l a d e n e s  Ferrihydroxydsol n a c h  G r a h a m .
N e g a tiv  geladenes Ferrihydroxydsol.
Ferrioxydsol n a c h  B u z á g h .
A lum in ium hydroxydso l (I .)  n ach  de r M ethode von  P a u l i  und S c h m i d t  d u rc h  A uflösen 

von m it M erkurich lorid  a k tiv ie rtem  A lum inium  in A lum inium chloridlösung h e rg es te llt  (D ia- 
ly siert).

A lum in ium hydroxydso l ( I I )  n a c h  d e r  B u z Á G H s c h e n  M e t h o d e  d u r c h  E r h i t z u n g  d e s  A lu -  
m i n i u m h y d r o x y d g c l s  h e r g e s t e l l t .

V anadium pentoxydsol aus A m m o n iu m v an ad a t m it H C l und  durch  P e p tisa tio n  im  W asser 
h e rg este llt.

Kieselsäuresol aus N a trium silika tlö sung  m it Ü berschuss von HCl h e rg este llt (D ia lysie rt).
A rsen lrisu lfidso l aus A rsen trioxydlösung  d u rch  E in le iten  von H,,S-Gas h e rg este llt .
Berlinerblausol aus Ferrik lo rid - und  K alinm ferrocyanid lösung  h e rg este llt. (D ia ly s ie rt.)
Silberjodidsnl aus S ilb ern itra t- und  K alium jod id lösung  hergestellt.
Gelatinelösung  d ialysie rt.
A lka lische 'Kaseinlösung.
A lka lische Ligninlösung.
Gelatinelösung  (n eu tra l, a lkalisch , sauer).

U m  m öglichst vergleichbare R esu lta te  zu  erhalten , haben  w ir d as  V er
h a lten  d e r verschiedenen Sole u n te r  gleichen G efrierbedingungen u n te rsu c h t. 
E s w u rd en  gleiche Solm engen in  R eagenzgläsern  im  L uftraum  eines K ü h lsch ran k es  
bei —  15° C etw a 15— lő  S tunden  stehen , d a n n  be i Z im m ertem p eratu r in  R uhe 
a u fta u e n  gelassen. A u f G rund  der u n m itte lb a re n  m akroskopischen B eobach 
tu n g en , deren  E rgebnisse in  der Tabelle I  zusam m engestellt sind , liessen sich 
fo lgende H a u p tty p e n  der F roste ffek te  fes ts te llen  :

1) K eine Ä nderung  in  dem  S olzustand .
2) Z unahm e der T rü b u n g  ohne A usflockung.
3) P a rtie lle  K oagu la tion  (reversibel oder irreversibel).
4) T o ta le  K oagu la tion  :
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a) Das Koagulum  löst sich in dem D ispersionsm ittel auf. ( R e v e r s i b l e  

K o a g u l a t i o n . )

b) Das Koagulum  ist in dem D ispersionsm ittel teilweise löslich. (Partiell 
reversible K oagulation.)

c) Das Koagulum  ist in dem Dispersionsm ittel unlöslich. ( I r r e v e r s i b l e  

K o a g u l a t i o n . )  ;

a ) Das K oagulum  ist durch Erhöhung der K onzentration des 
stabilisierenden Elektrolyts peptisierbar. 

ß )  Das K oagulum  ist durch Erhöhung des stabilisierenden E lektro
lyts nicht peptisierbar.

Tabelle I

Das Verhalten der verschiedenen Solarien beim Gefrieren und W iederauftauen

Solart Solkonzentration 
g/100 Ml

Das V erhalten 
des Sols nach Gefrieren 

und W iederauftauen

Silberso l I ........................................................... 0 , 5 0 U n v erän d ert
S ilberso l I  (d ia lv s ie r t ) .................................... 0 , 5 0 T o ta l irreversible K o ag u la tio n
Silbersol II ........................................................ T o ta l irreversible K o ag u la tio n

Schw efelsol I ................................................. 0 , 6 3 P artie ll reversible K o ag u la tio n

Schw efelsol I I .................................................... T o ta l irreversible K o ag u la tio n

Schw efelsol III ............................................... U n v erän d ert

F e rrih y d ro x y d so l ( G r a h a m )  ........................... 0,22 U n v erän d ert

F e rrih y d ro x y d so l ( G r a h a m , d ialysie rt) 0,22 T o ta l irreversible K o ag u la tio n

F e rr ih y d ro x y d so l (neg ativ  geladenes) T o ta l irreversible K o ag u la tio n

F e rrio x y d so l ( B u z á g h )  ...................................... 0 , 2 6 U n v erän d ert

A lu m in iu m h y d ro x y d so l I ............................. 0 , 2 6 U n v erän d ert

A lu m in iu m h y d ro x y d so l I (d ia ly sie rt)  . . . 0 , 2 6 T o ta l irreversible K o ag u la tio n

A lu m in iu m h y d ro x y d so l II ........................ 0 , 2 5 U n v erän d ert
V a n ad iu in p en to x y d so l ............................... 0 , 2 5 T o ta l irreversible K o ag u la tio n

K iese lsäu reso l ................................................. 0 , 9 9 T o ta l irreversible K o ag u la tio n

A rsen trisu lfid so l ............................................. 0 , 3 4 T o ta l irreversible K o a g u la tio n

B e rlin e rb lau so l ............................................... 0 , 2 4 U n v erän d e rt

B e rlin e rb lau so l (d ialysie rt) ..................... 0 , 2 4 T o ta l irreversible K o ag u la tio n

S ilb erjo d id so l .......................................... 0 , 1 9  ‘ T o ta l irreversible K o ag u la tio n

G e la tin e lö su n g  (d ia lysie rt) ........................ 0 , 4 2 R eversib le K oagu lation

G e la tin e lö su n g  (alkalisch) .......................... 0 , 4 2 T rü b

G ela tin e lö su n g  (sauer) ................................. 0 , 4 2 T rü b

K ase in lö su n g  (a lk a lis c h ) ............................... 0 , 3 0 U n v erän d ert

L ig n in lö su n g  (alkalisch) ............................. 0 , 5 0 U n v erän d ert
L ig n in lö su n g  (d ialysie rt) ............................ 0 , 5 0 M it N aO H  p ep tisie rb ar
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E s ist dabei wesentlich hervorzuheben, dass sich ein Desaggregationseffekt in  
keinem  Falle feststellen Hess.

B ereits  in diesen q u a lita tiv en  B eobach tungen  kom m en einige R egelm ässig
k eiten  d eu tlich  zum  A usdruck . Schon die T a tsach e , dass zwischen d e r g rö ssten  
S ta b ilitä t u n d  der ex trem  irreversib len  K o ag u lie rb a rk e it alle m öglichen Ü b e r
gänge a u ftre te n , dass sich also eine kon tinu ierliche  R eihe der Z u sta n d sä n d e ru n 
gen fests te llen  lässt, b ed eu te t eine u n v erk en n b are  R egelm ässigkeit, d ie zu  e iner 
w eiteren  system atisch en  A nalyse der E rsche inungen  zugrunde geleg t w erden  
k an n . V erg leich t m an von diesem  G esich tspunk t aus die angeführten  R e su lta te , 
so lässt sich  als eine zw eite R egelm ässigkeit festste llen , die übrigens au ch  aus 
den  frü h e ren  B eobach tungen  m ehrerer F o rscher hervorgeh t, dass d ie  H y d ro - 
p h ili tä t  auch  bei der F rostk o ag u la tio n  eine en tscheidende Rolle sp ie lt. D ie 
h y d ro p h o b en  Sole, wie z. B . die M etallsole, die au ch  bei anderen E in w irk u n g en  
irreversibel koagulieren , zeigen auch beim  G efrieren  eine irreversib le K o a g u 
la tio n . D agegen t r i t t  bei den hydroph ilen  Solen, wie z. B. bei den s ta rk  a u f 
geladenen  E isenhydroxydso len , en tw eder keine Ä nderung  oder eine reversib le  
K o ag u la tio n  ein. Diese T a tsach e  sp rich t w iederho lt dafür, dass bei d er F ro s t
k o ag u la tio n  der W echselw irkung zwischen dem  dispersen A nteil u n d  dem  D is
p e rs io n sm itte l eine p rim äre  und  en tscheidende B edeu tung  zuzuschreiben  ist.

Tabelle II
E in flu ss  von  N aO H  und  FeCl3 a u f  das Verhalten des negativen Ferrihydroxydsols beim Gefrieren

Zugesetzte Das V erhalten des Sols
I' cCl3-Menge in Millimol/L

vor dem Gefrieren nach dem A uftauen

1,0 K oagu lie rt T o ta l irreversible K o ag u la tio n

3,0 K la r P a rtie ll irreversible K o ag u la tio n

10,0 K la r U n v e rän d e rt

Zugesetze N aO H -M enge in  
M illim o l/L

0,0 K la r T o ta l irreversible K o ag u la tio n

1,0 K la r T o ta l irreversible K o ag u la tio n

3,0 K la r T o ta l irreversible K o ag u latio n

10,0 K lar T o ta l irreversible K o ag u la tio n

20,0 K oagu lie rt T o ta l irreversible K o ag u la tio n

E in e  w eitere R egelm ässigkeit äussert sich d a rin , dass fü r d a s  V erh a lten  
d e r Sole n ic h t n u r die S to ffa rt des d ispersen A nteils, sondern auch die A rt und  
K o n z e n tra tio n  des solb ildenden E lek tro ly ts  en tscheidend  ist. Zw ischen d en  au f 
versch ied en e  W eise hergeste llten  Solen von  Schwefel, E isenhydroxyd , B erliner- 
b lau , S ilber, A lum in ium hydroxyd  sind so\Vohl beständ ige , wie reversibel, irre-
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versibe l oder teilw eise irreversibel koag u lie rb are  Sole zu finden. In  w ie grossem  
M asse die A rt des so lb ildenden E lek tro ly ts  fü r  das V erhalten  d e r Sole beim  
G efrieren  aussch laggebend is t, zeigen d eu tlich  die U nterschiede, die sich z. B. 
zw ischen den  p o sitiv en  u n d  negativen  E isenhydroxydso len  und  d en  a u f  v e r
sch iedene W eise he rg este llten  Schwefelsolen fests te llen  lassen. W äh ren d  näm lich  
d as  p o sitive  F errih y d ro x y d so l, w enn es F e rrich lo rid  in  h inreichender K o n z e n tra 
tio n  e n th ä lt , beim  G efrieren  n ich t k o ag u lie rt, ze ig t das negative, m it N aO H  
s tab ilis ie rte  Sol, w ie dies aus der Tabelle I I  zu ersehen ist, bei je d e r  N aO H - 
K o n zen tra tio n  eine grosse E m pfind lichkeit gegenüber der K ältew irkung .

Ä hnliche V erhältn isse  f in d e t m an  bei d en  Schwefelsolen. Die Schwefelsole, 
die d u rch  Zusam m engiessen von Schw efelw asserstoff- und  Schw efeldioxydw asser 
h e rg es te llt w erden, koagu lieren  beim  G efrieren  unab h än g ig  davon, ob d er Schw e
felw asserstoff oder d a s  Schw efeldioxyd in  Ü berschuss vorhanden  is t. W erden  
ab e r die Sole d e ra r t hergeste llt, dass m an  in  Schw efeldioxydw asser Schw efel
w asserstoffgas lan g sam  ein leite t, so e rh ä lt m an  Schwefelsole, die gegenüber 
dem  G efrieren äu sse rs t w iderstandsfäh ig  sind .

D iese U ntersch iede  sind  dam it zu e rk lä ren , dass die Schwefelsole, die m it 
Schw efeldioxydgas h e rg es te llt w erden, infolge d e r B ildung von P o ly th io n säu re  
h y d ro p h ile r und  som it beständ iger sind , als die Sole, die vorw iegend n u r  m it 
Schw efeldioxyd oder Schw efelw asserstoff s ta b ilis ie r t werden.

E s kom m t b e re its  in  den angefüh rten  V ersuchsergebnissen u n v e rk en n b a r 
zum  A usdruck , dass d a s  V erhalten  d er K ollo id lösungen  —  wie bei v ie len  anderen  
E inw irkungen  —  auch  u n te r  dem  E in flu ss d er tie fen  T em p era tu r d u rch  die 
Z usam m ensetzung  d e r in term izellaren  F lü ssig k e it u n d  durch  die A rt u n d  K o n 
z e n tra tio n  der anw esenden , an  den Teilchen adso rb ie rbaren  B estand te ile , som it 
d u rch  den  m izellaren  A u fb au  des dispersen A nteils w eitgehend p rä fo rm ie rt w ird. 
D a rau s  fo lg t aber zugleich, dass m an  die E in w irk u n g  der tiefen T e m p e ra tu r  
a u f  den  Z u stan d  der K olloidlösungen prinzip ie ll v o n  denselben G esich tspunk ten  
aus zu  beu rte ilen  h a t ,  w ie die anderen E in w irk u n g en , die in  den K ollo id lösungen 
Z u stan d sän d eru n g en , in  ex trem en F ällen  K oagu lationsvorgänge h e rvo rru fen .

W en n  m an  also d ie du rch  das G efrieren  hervorgerufene K o ag u la tio n  von  
den  allgem einen G esich tspunk ten  aus b e tra c h te t ,  h a t  m an zu nächst auch  in  
d iesem  Falle , wie im  allgem einen bei jed e r K o ag u la tio n , m it zwei, g ru n d sä tz lich  
versch iedenen  T eilw irkungen  zu rechnen  : e inm al m it der T rennung  des d is
p e rsen  A nteils von dem  D ispersionsm itte l, d . h . m it d er A ggregation im  strengen  
S inne des W ortes, als m it p rim ärer W irkung , u n d  d a n n  m it der W echselw irkung 
zw ischen den  m ite in an d er bereits agg reg ierten  T eilchen, als m it sek u n d äre r 
W irk u n g . Diese le tz te re  W irkung b es tim m t das V erh a lten  des K oagulum s und  
seine m echanischen  u n d  stru k tu re llen  E ig en sch aften  nach  dem  A u ftau en .

P ro b lem atisch  is t  jedenfalls zu n äch st die e rs te  Teilw irkung, d . h . die 
A n h äu fu n g , die A ggregation  der T eilchen. E s h a n d e lt sich dem  W esen nach  
u m  die F rag e  des M echanism us der A g g reg a tio n —D esaggregation  beim  G efrieren
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der K olloidlösungen, u n d  zw ar in  dem  S inne, inw iefern  dieser p rim äre  V organg  
neben  der E isb ildung  und  K o n zen tra tio n szu n ah m e der eventuell anw esenden , 
koagulierend  w irkenden E lek tro ly te  du rch  an d e re  F ak to ren , v o r a llem  d u rch  
die ch a rak te ris tisch en  Soleigenschaften b e s tim m t w ird. In  erster R eihe  is t  h ier 
jedenfalls der E in fluss der A rt u n d  K o n z e n tra tio n  des solbildenden E le k tro ly ts  
(Solbildners, S tab ilisators) in B e tra c h t zu ziehen.

b) E in flu ss  des stabilisierenden Elektrolyts

Die u n te r  a) angeführten  V ersuchsergebnisse sprechen w eitgehend  d a fü r, 
dass die Sole a u f G rund ihres V erhaltens beim  G efrieren in  A b h äng igke it von 
der A rt des S tab ilisa to rs in  zwei G ruppen  e in g e te ilt w erden können. In  die erste  
G ruppe gehören die Sole, bei denen  sich eine K onzen trationsgrenze des S ta b ili
sa to rs festste llen  lä sst, oberhalb  derselben  keine K oagulation  beim  G efrieren  
erfo lg t. D e ra rt v erh a lten  sich z. B. die m it FeCl3  stab ilisierten  E ise n h y d ro x y d 
sole. In  die zw eite G ruppe gehören die Sole, die a u f  E inw irkung des G efrierens 
bei jed e r beliebigen K o n zen tra tio n  des stab ilis ie renden  E lek tro ly ts  reversibel 
oder irreversibel koagulieren. E in  solches V erh a lten  findet m an z. B . bei den 
m it N aO H  stab ilis ierten  E isenhydroxydso len . E s is t n ich t zu bezw eifeln, dass 
diese U ntersch iede au f die E ig en tü m lich k e iten  des m izellaren A u fb au s  der 
T eilchen (elektrische D oppelschicht, L yosphäre , usw.) zu rückzu füh ren  sind .

Z ur U ntersuchung  des E influsses d e r  K o n zen tra tio n  des stab ilis ie ren d en  
E lek tro ly ts  h ab en  w ir V ersuche v o r allem  m it ein igen Solen der e rs te n  G ruppe 
ausgefüh rt. E s w urde von hochstab ilen , gegenüber dem  G efrieren u n em p fin d 
lichen Solen ausgegangen und  es w urde d ie  K o n zen tra tio n  des s tab ilis ie ren d en  
E lek tro ly ts  u n d  d am it die S ta b ilitä t des Sols d u rch  Zugabe einer so lchen  V er
b in d u n g  v e rrin g ert, die m it dem  S olhildner ein  m it dem  Sol bereits u rsp rü n g lich  
anw esenden E lek tro ly t identisches R e a k tio n sp ro d u k t erg ib t. Es w u rd en  z. B. 
einzelne P ro b en  eines positiv  geladenen, m it FeCI3  stab ilisierten  E isen h y d ro x y d - 
sols m it N H 4 O H -Lösung zunehm ender K o n z e n tra tio n  versetzt, so m it w urde 
der stab ilisierende E lek tro ly t stufenw eise ab g estu m p ft. Ä hnlich h a b e n  w ir 
auch  beim  B erlinerblausol v erfah ren  ; d a s  stab ilisierende K 4 Fe(C N ) 6  w urde  
m it FeCl3  stufenw eise abgestum pft. D ie P ro b en  w urden dann  u n te r  gleichen 
B edingungen  bis — 15° abgeküh lt, n ach  24 S tu n d en  wieder a u fg e ta u t u n d  die 
en ts teh en d en  N iederschläge a u f  ih re  P e p tis ie rb a rk e it geprüft. D ie E rgebn isse  
d ieser V ersuche sind in  den T abellen  I I I  u . IV  zusam m engestellt.

W ie zu ersehen, w aren  die u rsp rü n g lich en  Sole gegenüber dem  F ro s t 
ganz unem pfind lich . M it Z unahm e der N H 4 OH-M enge heim  E isenhydroxydso l 
bzw . m it d er FeCl.j-Mcnge beim  B erlinerb lauso l, d . h. m it der A b n ah m e der 
S tab ilisa to rk o n zen tra tio n , n im m t die S ta b ili tä t  d e r Sole kontinu ierlich  ab . Dies- 
äu sse rt sich in  der A bnahm e d er K o ag u la tio n sw erte  der koagulierend w irkenden  
E lek tro ly ten . (Z. B . K 2 S 0 4  bei E isen hydroxydso len , BaCl2  bei B erlinerb lauso len .)
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Z ugle ich  n im m t d ie E m pfind lichke it d er Sole gegenüber dem G efrieren  zu. 
E s  lä s s t sich z u n äch s t n u r  eine diffuse A n h äu fu n g  der Teilchen b eo b ach ten , 
d a n n  t r i t t  ko n tin u ie rlich  eine reversible, so d an n  eine teilweise irreversib le  und  
schliesslich eine vo llkom m en  irreversible K o ag u la tio n  ein. In  le tz te rem  F alle  
lä ss t sich  das K oag u lu m  in dem  au fg e tau ten  D ispersionsm itte l n ich t pep tis ie ren , 
so g ar is t  die P e p tis ie rb a rk e it auch in  A nw esenheit v o n  s ta rk  w irkenden P e p tis a 
to re n  n u r  in  geringem  M asse möglich.

Tabelle III

E in flu ss  von NH40H  a u f  das Verhallen des Ferrihydroxydsols beim Gefrieren

Zugesetzte 
N H 4OH-Menge in  

Millimol/L

Koagulationswerte 
von K 2S 0 4 in 

Millimol/L

Das V erhalten des Sols

vor dem  Gefrieren nach dem Gefrieren 
und Auftauen

0 ,0 2 ,0 Klar Unverändert
2 ,0 1,7 „ Unverändert
2,3 1 ,6 99 Partiell irreversible 

Koagulation
2 ,6 1,4 „ 99

3,0 1,2 99 b ”
4,0 0,9

• •

99 Total irreversible 
Koagulation

Tabelle IV

E in flu ss  von  FeCl3 a u f  das Verhalten des Berlinerblausols beim Gefrieren

Zugesetzte FeCl3-Menge 
in Millimol/L

Koagulationswerte 
von BaCl2 

in Millimol/L

D as V erhalten des Sols

vor dem Gefrieren nach dem Gefrieren 
u, Auftauen

0 ,0 0 3,7 Klar Unverändert
0,04 3,5

" Reversible
Koagulation

0,08 3,3 ” Partiell reversible 
Koagulation

0 ,1 2 3,0 99 Partiell irreversible 
Koagulation

0 ,2 0 1 ,0 ” Total irreversible 
Koagulation

0,24 0 ,0 99 Total irreversible 
Koagulation

D er E influss d e r K o n zen tra tio n  des S o lb ildners kom m t auch in  d er äusser- 
liehen  M orphologie d e r  eingefrorenen Solen seh r d eu tlich  zum A usdruck . A bb . 1 
ze ig t z. B . die e inzelnen  eingefrorenen P ro b en  e iner m it E isenhydroxydso len
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au sg efü h rten  Y ersuchsserie. W ie zu ersehen, is t die V erte ilung  der Teilchen in  
dem  ursprünglichen  Sol hom ogen. Mit der A bnahm e d e r K o n zen tra tio n  des 
Solstab ilisato rs v e rlie rt a llm ählich  die V erteilung ih re  H o m o g en itä t, der d isperse 
A n te il w ird im m er m ehr in  die M itte  des R eagenzglases g ed rän g t. Es sind ab er 
z u n ä c h s t keine F locken  zu sehen, n u r in  den irreversibel koagu lierbaren  Solen 
s in d  die E isk rista lle  u n d  die zwischen diesen e inge lagerten  T eilchenaggregate 
d e u tlic h  gesondert s ich tb a r.

A b b .  1. Die Verteilung der Solté lchen in gefrorenen Eisenhydroxydsolen. 
Die Stabilisatorkonzentration nimmt von links nach rechts ab

Ganz ähnliche kontinu ierliche  K oagu lationsreihen  lassen sich auch durch  
D ialyse und  durch  V erdünnung  der Sole verw irklichen.

Die von L o t t e r m o s e r  [8 ] beim  E isenhydroxydso l beob ach te te  E rsche i
n u n g , dass Sole, die a u f  die E inw irkung des G efrierens n ic h t koagulieren, durch  
D ialyse ihre W iderstan d sfäh ig k eit gegenüber der F ro s tw irk u n g  verlieren können , 
liess sich bei einer ganzen R eihe von verschiedenen Solen (Silber-, Schwefel-, 
B erlinerblausolen , usw.) bestä tig en .

L ässt m an z. B . aus einem  sonst s tab ilen  Schw efelsol (nach R a f f o ) w äh
re n d  der fo rtsch re itenden  D ialyse Proben ein frieren , so können  nach A uftauen 
die in  der Tabelle V angegebenen V eränderungen b e o b ach te t w erden.

Mit fo rtsch re iten d er D ialyse n im m t die S ta b il i tä t  der Sole ab , wie sich 
d ies in  der A bnahm e d e r K oagulationsw erte fü r  M g S 0 4  äussert, und d am it
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p a ra lle l  n im m t die E m p fin d lich k e it gegenüber dem  G efrieren  zu. A uch  die 
Ä n d e ru n g  der M orphologie d e r  gefrorenen  Sole zeig t dem  W esen  n a c h  dasselbe 
B ild , w ie bei den E isenh y d ro x y d so len , w enn die K o n zen tra tio n  des Solbildners 
d u rc h  Z usa tz  von N H 4O H  v e rr in g e rt w ird . D ie Sole verlieren  m it fo rtsch re iten d er 
D ia ly se  allm ählich ihre H o m o g en itä t, die T rübung  n im m t zu, d a n n  w ird  der 
d isp e rse  A nteil in  die M itte  g e d rä n g t u n d  schliesslich w erden  die zw ischen den 
E isk r is ta lle n  eingelagerten  A ggregate  d eu tlich  sich tbar.

Tabelle V

E in flu s s  der D ialyse a u f  das Verhalten des Schwefelsols ( nach R a p f o ) beim Gefrieren

H 2S 0 4-Gehalt der Sole in  
Millimol/L

K oagulationsw erte 
von M gS04 

in  Millimol/L

Das Verhalten des Sols

vor dem Gefrieren nach dem  Gefrieren 
u . A uftauen

14,50 — Klar Unverändert
2,70 4,7 ■ 99 Partiell reversible 

Koagulation
0,10 3,5 » Total reversible 

Koagulation
0,02 3,0 99 Partiell irreversible 

Koagulation
0,00 2,6 99 Total irreversible 

Koagulation

Ä hnliche kon tinu ierliche  R eihe der E rscheinungen  lä ss t sich auch  beim  
A u fta u e n  beobachten . D ie n ic h t d ia ly sie rten  Sole beh a lten  au ch  n a c h  dem  A uf
ta u e n  ih re  H om ogenitä t. M it fo rtsch re iten d er D ialyse zeigen die in  R uhe auf
g e ta u te n  Sole eine zunehm ende In h o m o g en itä t. Z unächst zeig t sich in  ve rtik a le r 
R ic h tu n g  eine diffuse V erte ilu n g  d er T eilchen ohne N iedersch lagb ildung , dann  
e rsc h e in t am  Boden des R eagenzglases ein pu lverförm iger N iedersch lag , der sich 
a b e r  g la t t  peptisieren  l ä s s t ; es t r i t t  also eine reversible K oagu la tio n  ein . Schliess
lich  sam m elt sich aus den  h o ch d ia ly sie rten  Solen der ganze d isperse  A n te il als 
g ro b e r, n ich t pep tis ie rb arer N iedersch lag  am  Boden ; die K o ag u la tio n  zeigt 
a lsd a n n  einen irreversib len  C h a ra k te r .

G anz in  dem selben S inne w irk t auch  die V erdünnung. W ie die V ersuchs
erg eb n isse  in  der T abelle V I zeigen, n im m t m it zunehm ender V erd ü n n u n g  die 
W id ers tan d sfäh ig k e it der Sole gegenüber d er K ältew irkung  gleichfalls k o n ti
n u ie rlich  ab.

I n  den  angeführten  V ersuchsergebnissen  kom m t der E in flu ss  d a r  S tab ili
sa to rk o n z e n tra tio n  ganz e in d eu tig  zum  A usdruck. Bei den  u n te rsu c h te n  Solen 
n im m t d ie  W id erstan d sfäh ig k eit sowohl gegenüber den K o ag u la to ren , wie dem  
G efrie ren  m it der V erringerung  d er S tab ilisa to rk o n zen tra tio n  ab . D as V erhalten
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d er Sole beim  G efrieren w ird  som it durch  d ieselben Soleigenschaften  b es tim m t, 
wie die B eständ igke it d er flüssigen  Sole bei d e r E inw irkung  von a n d e ren  koagu
lierend  w irkenden  E in flüssen .

Tabelle VI
Der E in flu ss  der V erdünnung a u f  die W iderstandsfähigkeit der Sole 

gegenüber der K ällew irkung

Solart
Solkonzentration 

g/100 ml
Das Verhalten der Sole 

nach dem Gefrieren 
und W iederauftauen

Schuefelsol I 0,63 Partiell reversible Koagulation
0,32 Partiell reversible Koagulation
0,16 Partiell irreversible Koagulation
0,08 Partiell irreversible Koagulation
0,04 Total irreversible Koagulation

Ferrihydroxydsol (nach 0 ,2 2 Unverändert
G r a h a m )

0 ,1 1 Partiell irreversible Koagulation
0,05 Total irreversible Koagulation

Berlinerblausol 0,24 Unverändert
0 ,1 2 Unverändert
0,06 Partiell reversible Koagulation
0 ,0 2 Partiell irreversible Koagulation

Die V ersuchsergebnisse sprechen zugleich w eitgehend d a fü r, dass die 
A ggregation  der Solteilchen beim  G efrieren p rim ärw eise n ich t n u r  infolge des 
A usfrierens des re inen  D ispersionsm itte ls u n d  d er d ad u rch  bed in g ten  A nhäufung  
d er anw esenden, koagu lierend  w irkenden E lek tro ly te  erfolgt bzw. erfo lgen  kann . 
M it d iesem  K oagu la tionsp rinz ip  lässt sich näm lich  die T a tsache , d ass  durch 
D ialyse oder du rch  V erd ü n n u n g  die E m p fin d lich k e it der Sole g egenüber der 
K ältew irk u n g  zu n im m t, n ic h t vere inbaren . W ürde die A ggregation  d u rch  die 
K oagu la to rw irkung  b ed in g t sein, so könn te  m an  einen en tgegengese tz ten  E ffek t 
e rw arten , die d ia ly sie rten  Sole Sollten d an n  eine grössere S ta b il i tä t  zeigen. 
B each ten sw ert is t fe rn e r auch  der B efund, dass die T rennung  des dispersen 
A nteils v o n  dem  D ispersionsm itte l in  m anchen  F ä llen  —  u. z. insbesondere 
bei den seh r u n stab ilen  Solen —  bere its v o r d er E isk rista llb ildung , d . h . in  noch 
flüssigem  Z ustan d  a n fä n g t. I n  solchen F ällen  lä ss t sich die A ggregation  a u f  das 
A usfrieren  des re inen  D ispersionsm itte ls n ich t zu rückführen .

F a s t  zw angsläufig t r i t t  h ier das K o n tin u itä tsp rin z ip  der S o ls ta b ilitä t von 
W o. O stw ald  u n d  A. B uzagh  in  V ordergrund , besage dessen das D ispersions
m itte l u n d  der d isperse A n te il ganz gleichw ertige B estan d te ile  d e r s ta b ile n  Sole 
sind . E ine  unerlässliche B edingung der S o ls tab ilitä t is t nach  d iesem  P rinzip
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d ie  s tru k tu re lle  E in h e itlic h k e it dieser zwei B es ta n d te ile . Die s tru k tu re lle  E in 
h e itlic h k e it wird durch  die A usbildung  von en tsp rech en d  s tru k tu r ie r te n  A dso rp 
tio n ssch ich ten  (elek trische D oppelschicht u n d  L yosphäre) erm öglich t. D urch  
d ie  A usbildung dieser G renzsch ich ten  kom m t d ie  K o n tin u itä t zw ischen den 
d isp e rg ie rten  Teilchen u n d  d em  D ispersionsm itte l zu stan d e . W ird diese K o n ti
n u i t ä t  entw eder infolge d e r  V erschiebung der A d so rp tio n  oder infolge der V er
ä n d e ru n g  der Z u sam m ense tzung  und S tru k tu r  des D ispersionsm itte ls h e rv o r
g e ru fe n , so t r i t t  die A u ssche idung  des d ispersen  A nteils, d. h . die A nhäufung  
d e r  Solteilchen ein. E s is t  m it  R ech t anzunehm en —  dafü r sprechen die ange
fü h r te n  V ersuchsergebnisse — , dass m an m it so lchem  E ffek t auch bei der T ief
te m p e ra tu rk ü h lu n g  d er Sole zu  rechnen h a t. D ie T em p era tu r h a t  j a  sow ohl 
a u f  d ie  A dsorption, als a u c h  a u f  die S tru k tu r d er L ösungen  einen b ed eu tsam en  
E in f lu s s . Es kann  be re its  b e im  A bkühlen und  n och  m eh r w ährend  des G efrierens 
d e r  Sole sowohl das D isp ersio n sm itte l, als auch die G renzschich t in  d er Z usam 
m en se tz u n g  und S tru k tu r  e ine  so grosse Ä n d eru n g  erleiden, dass infolgedessen 
e ine  s tru k tu re lle  D isk o n tin u itä t  zwischen den  T eilchen  und  dem  D ispersions
m it te l  zustande kom m t, d ie  —  wie sich in  der T a t  beobach ten  lä ss t —  bere its  
v o r  d em  D urchfrieren des g an zen  Sols zur p a rtie lle n  oder to ta len  A usscheidung 
d e r  T eilchen  führen k a n n . D ies is t  um  so m ehr m öglich , je  dünner u n d  je  w eniger 
d iffu s  d ie  G renzschicht is t ,  d . h . je  weniger lyop h il u n d  je  s tä rk e r en tlad en  der 
d isp e rse  A nteil ist. I s t  d ie G renzschich t sehr d ick  u n d  diffus, wie dies bei den  
s t a r k  lyophilen  und hoch  au fge ladenen  Solen d er F a ll is t , so w ird die K o n tin u itä t  
d u rc h  A bkühlung n ich t g enügend  aufgehoben ; es t r i t t  d a n n  beim  G efrieren  
k e in e  A ggregation ein. L ä s s t  sich die m izellare Z usam m ensetzung  eines Sols 
k o n tin u ie rlic h  v e rändern , so m uss sich eine k o n tin u ie rlich e  Ä nderung  auch  in  
d e m  V erh a lten  beim G efrie ren  äussern. Dies zeigen in  der T a t die v o ran g eh en d  
a n g e fü h r te n  V ersuchsergebnisse ausnahm los.

E s  lässt sich som it a u f  G rund der K o n tin u itä ts th e o rie  der S o ls ta b ilitä t 
d e r  E in flu ss  der A rt u n d  K o n zen tra tio n  des S o lb ildners au f d a s  V erh a lten  der 
Sole b e im  Gefrieren ohne W idersp ruch  erk lären .

N u n  is t — wie g e sa g t —  die A ggregation als p rim äre r V organg von  d e r 
W echselw irkung  zw ischen d en  bereits ag g reg ie rten  Teilchen als v o n  einem  
se k u n d ä re n  Vorgang sc h a r f  zu  unterscheiden. D ass die A ggregation als p rim äre r  
V o rg a n g  das V erhalten , so v o r  allem  die P e p tis ie rb a rk e it der bei dem  G efrieren  
e n ts te h e n d e n  Gele (K oagu la) in  geringem  Masse b e s tim m t, bew eisen die fo lgenden 
U  n te rsu c h u n g e n .

E s  w urde aus den  S olen , m it denen die G efrierversuche ausg efü h rt w orden  
s in d , d e r  disperse A nteil d u rc h  U ltra filtra tio n  iso lie rt und  in nassem  Z ustan d e  
se ine  P ep tis ie rb ark e it u n te rs u c h t. Es liess sich fests te llen , dass zw ischen dem  
V e rh a lte n  der durch G efrie ren  en tstehenden  Gele u n d  dem  der aus den  Solen 
d u rc h  U ltra filtra tio n  iso lie rte n  N iederschläge e in  w eitgehender P ara lle lism us 
b e s te h t .  Falls näm lich ein  Sol beim  Gefrieren rev e rsib e l koagu liert, d . h . sich
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das K oagu lum  nach dem  A uftauen  w ieder auflösen lässt, so lässt sich  auch  der 
aus dem  Sol durch U ltra f iltra tio n  iso lierte , jedenfalls n ich t ge tro ck n e te  disperse 
A nte il in  dem  U ltra f il tra t  w ieder g la tt  auflösen . Dies is t n ich t d e r F a ll bei 
Solen, die beim  G efrieren irreversibel koagulieren  ; der a b f iltr ie r te  disperse 
A n te il is t dann  in  dem  U ltra f i l t r a t  unlöslich.

F ü r das V erhalten  des iso lierten  d ispersen A nteils is t som it ganz  gleich
gü ltig , ob die A ggregation infolge des G efrierens oder durch  U ltra f il tra tio n  erfolgt. 
D ieser Befund bew eist d a h e r überzeugend, dass bezüglich der P e p tis ie rb a rk e it 
des beim  G efrieren en ts teh en d en  K oagulum s n ich t so sehr die A g g reg a tio n  der 
T eilchen, als viel m ehr die zw ischen den bere its  m ite in an d er agg reg ierten  Teilchen 
w irksam e K ra ft en tscheidend  is t. Es b e s teh t jedenfa lls zwischen d en  zwei Teil
w irkungen , der A ggregation und  der W echselw irkung zw ischen den  agg reg ierten  
T eilchen, insofern ein P aralle lism us, dass sowohl die K o n tin u itä t zw ischen  den 
Teilchen und  dem  D ispersionsm itte l, als die A dhäsion zwischen den  agg reg ierten  
T eilchen von denselben F a k to re n  beein flusst w ird . Solche F a k to re n  s in d  die 
L yosphären  und die e lek trische D oppelschicht. D iese F ak to ren  bee in flu ssen  die 
A ggregation  und die A dhäsion  in  gleichem  Sinne. In  der T a t zeigen die lyophilen , 
wie z. B. die s ta rk  au fgeladenen  E isenhydroxyd- und  A lum in ium hydroxydso le  
eine grosse B eständ igkeit beim  G efrieren und  sie ergeben durch  U ltra f il tra tio n  
einen  w asserreichen, g a lle rta rtig en , le ich t p ep tisierbaren  N iederschlag , w ährend 
die M etallsole beim  G efrieren irreversibel koagulieren  und  durch  U ltra f il tra tio n  
einen  trockenen, n ich t pep tis ie rb a ren  N iederschlag liefern.

Die U ltra filtra tio n sv ersu ch e  ergeben zugleich w eitere Beweise d a fü r, dass 
bei der K ältekoagu la tion  die Z unahm e der koagulierend w irkenden  B estan d te ile  
keine entscheidende Bolle sp ielt. D enn es k an n  bei der U ltra f i l t ra t io n  keine 
nennensw erte  Zunahm e der K o n zen tra tio n  der gelösten Stoffe ein tre te n , dennoch 
v e rh ä lt sich der iso lierte  d isperse dem  beim  G efrieren und  W ied erau ftau en  
en ts teh en d en  K oagulum  gleich.

Es is t nun  a u f  G rund  d er angefü h rten  V ersuchsergebnisse u n d  Ü berle
gungen zu erw arten , dass sich die W iderstandsfäh igkeit der Sole g egenüber der 
T ie ftem peratu rw irkung  n ic h t n u r  erhöhen, sondern  z. B . durch  A u stau sch  des 
Solstab ilisato rs auch  v erm in d ern  lässt. Dies ko n n te  in  der T a t bei m ehreren  
Solen, so u. a. bei den As2 S3-Solen b e s tä tig t w erden. Es w urden  gleiche Mengen 
eines m it Ü berschuss von  H 2S hergeste llten  As2 S3-Sols m it H 3 A s0 3-L ösung zuneh
m ender K o n zen tra tio n  v e rse tz t und  bei — 15° C einfrieren gelassen. W ie aus 
den  in  der Tabelle V II  zusam m engestellten  E rgebnissen zu ersehen , w ird  die 
B estän d ig k e it der Sole du rch  Z usatz  eines Ü berschusses von H 3 A s0 3  e rhöht. 
D ie m it H 3 A s0 3  v e rse tz ten  As2 S3-Sole zeigen som it en tsp rechend  ih re r  erhöhten  
H y d ro p h ilitä t dem  G efrieren gegenüber eine grössere B estän d ig k e it als die 
ursp rüng lichen , m it H 2S s tab ilis ie rten  Sole.

Es sei hier b e to n t, dass sich ein D esaggregationseffekt auch bei d e ra rtig en , 
die S o lstab ilitä t erhöhenden  W irkungen  n ich t nachw eisen liess.



440 A . B U Z Á G H  u n d  S. R O H R S E T Z E R

Tabelle VII

D ie  Ä nderung  der W iderstandsfähigkeit eines As2S3-Sols gegenüber der Tieftem peraturw irkung
durch A ustausch des Solstabilisators

Zugesetzte H3A s03-Menge 
in Millimol/L

Das V erhalten  des Sols

v o r dem  Gefrieren nach  dem Gefrieren 
und W iederauftauen

0,0 Durchscheinend Total irreversible Koagulation
1,2 Total irreversible Koagulation
6,6 Total irreversible Koagulation

12,0 Partiell irreversible Koagulation
36,0 Ч1 Partiell irreversible Koagulation
60,0 9» Partiell irreversible Koagulation

c) D er E in flu ss des Gefrierens a u f  die Peptisation

D ie T atsache, dass sich  im  Solzustand d e r anorgan ischen  K olloide eine 
D esag g reg a tio n  beim  G efrie ren  b isher n icht fe s ts te llen  liess, schliesst noch n ich t 
d ie  M öglichkeit aus, dass e ine desaggregierende F ro stw irk u n g  eventuell bei der 
E n ts te h u n g  der Sole, d . h . b e i d er P ep tisa tion  d e r Gele au ftre ten  kann . Es frag t 
s ich  also , in welchem S inne u n d  in  wie grossem  M asse die P ep tisa tio n  der Gele 
d u rc h  G efrieren b ee in flu ss t w ird . U m  diese F ra g e  bean tw o rten  zu können, 
h a b e n  w ir folgende U n te rsu ch u n g en  ausgeführt.

E s  w urden w ässerige, e lek tro ly tfre ie  F e(O H )3-, A l(O H )3- und  B erlinerblau- 
G elsuspensionen m it P ep tisa to rlö su n g en  b e s tim m te r  K o n zen tra tion  v e rse tz t 
u n d  n a c h  bestim m ter Z e it w u rd e  ein Teil je d e r  P ro b e  bei — 15° C einfrieren  
g e lassen . N ach einer S tu n d e  w urden  die P ro b en  w ieder au fg e tau t u n d  nach  
Z en trifu g ie ren  w urde die K o n zen tra tio n  des p e p tis ie r te n  A nteils sowohl in  den 
n ic h t  gefrorenen, als au ch  in  d en  gefroren gew esenen P roben  b estim m t.

D ie Ergebnisse sin d  g rap h isch  in  den A bb . 2, 3 u n d  4 dargeste llt.
A u f  der Abszisse s in d  d ie  P e p tisa to rk o n zen tra tio n en  und  au f der O rd inate  

d ie  So lkonzen tra tionen  (p e p tis ie rte  Menge) au fg e trag en . E s  is t deu tlich  zu erse
h e n , d ass  im  Gebiet d er m itt le re n  P ep tisa to rk o n zen tra tio n  die P ep tisa tio n  du rch  
G efrie ren  sehr s ta rk  b e fö rd e r t w ird . Es t r i t t  h ie r also ein D esaggregationseffekt, 
e ine »K ryolyse« in  s tren g em  Sinne des W ortes au f. B ei grossen P e p tisa to rk o n 
z e n tra tio n e n , wo die p ep tis ie ren d e  W irkung sow ieso gross is t, is t dieser E ffek t 
v e rh ä ltn ism ässig  k leiner. B ei k leinen P e p tisa to rk o n zen tra tio n en  lä ss t sich ein 
en tg eg en g ese tz te r E ffe k t, eine ausgesprochene hem m ende W irkung des 
G efrie ren s feststellen.

D as Gebiet der P e p tisa to rk o n zen tra tio n , in  dem  eine befördernde W irkung  
des G efrierens fe s ts te llb a r i s t ,  verengert sich u m  so m ehr, der E influss des
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G efrierens is t also um  so weniger au sg ep räg t, je  sp ä te r das E in frie ren  nach  
B eginn d er P ep tisa tio n  erfo lg t, also je  m ehr d ie P ep tisa tio n  vor dem  G efrieren  
fo rtg esch ritten  is t. E s w urde z. B. beim  F e(O H ) 3  das in  der A bb. 5 d a rg es te llte
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A b b .  2 .  Der Einfluss des Gefrierens auf die Peptisierbarkeit des Fe(OH)3-Gels bei der Pepti 
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A b b .  3. Der Einfluss des Gefrierens auf die Peptisierbarkeit des Al(OH)ä-Gels bei der Peptisa
tion mit HCl. Peptisationsdauer vor dem Gefrieren : 3 Stunden

K u rv e n p a a r e rh a lten , w enn die P roben  nach  dem  B eginn der P e p tisa tio n  n ich t 
n ach  d re i S tunden , sondern  erst nach  drei T ag en  eingefroren w urden . W ie aus 
A bb. 5 zu ersehen is t, is t das G ebiet, in  dem  eine E rhöhung d er P e p tisa tio n  
a u f tr i t t ,  w esentlich  schm aler, als im  e rs ten  Falle , wo das G efrieren n ach  drei 
S tu n d en  erfo lg te ; zugleich sind auch die D ifferenzen zwischen den  K o n z e n tra 
tionen  k leiner gew orden.

9 A r t s  C h im ira  X /4
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G anz ähnliche V erhä ltn isse  f in d e t m an , w en n  bei k o n stan te r P e p tis a to r 
k o n z e n tra tio n  die re la tiv e  Gelm enge v a r iie r t w ird .

E n tsp rech en d  d e r B odenkörperregel ä n d e r t  sich die p ep tisie rte  M enge 
bei d e r  A d so rp tio n sp ep tisa tio n , wie z. B. bei d er P ep tisa tio n  von F e(O H )3 m it 
FeClg m it v ariie ren d er re la tiv e r  Gelmenge en tsp rech en d  einer M axim um kurve,
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" /
/
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Abb. 4. D er E influss des G efrierens a u f  die P e p tis ie rb a rk e it des B erlinerblau-G els bei d e r P e p 
tisa tio n  m it K 4Fe(C N )e. P ep tisa tio n sd au er v o r d e m  G efrieren : 3 S tu n d en
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Abb. 5. D e r E influss des G efrierens au f die P e p tis ie rb a rk e it des F e (0 H )3-Gels bei de r P e p t is a 
tio n  m it H C l. P e p tisa tio n sd au er v o r dem  G efrieren  : 3 Tage

W ird  n u n  eine solche V ersuchsreihe e tw a  in  ähnlicher W eise, wie oben 
g esch ild e rt w urde, m it G efrieren  kom bin iert, so lä s s t  sich folgendes fests te llen .

I n  A bb. 6 sind  a u f  der Abzisse die re la tiv e n  G elm engen und  a u f d er O rd i
n a te  d ie  S o lkonzen tra tionen  n a c h  24 S tunden  au fg e trag en . Die K urve  I  b ez ieh t 
sich  a u f  die n ich t gefro renen  P roben , und  K u rv e  I I  zeigt die K o n zen tra tio n en  
d e r P ro b e n , die v o r d e r  A nalyse  eine S tunde lan g  b e i — 15° G gefroren g estan d en
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sind. B ei kleinen B odenkörperm engen  zeigt sich keine W irkung  des G efrierens. 
B ei m ittle re n  B odenkörperm engen  t r i t t  eine bedeu tsam e E rh ö h u n g  d e r P ep ti- 
sa tion  und  bei grossen B odenkörperm engen eine s ta rk e  E rn ied rig u n g  dersel
ben auf.

E s scheint, dass bei diesen E ffek ten  vor allem  w ieder die W echselw irkung 
des D ispersionsm itte ls u n d  des dispersen A nteils, d. h. die E n tw ick lu n g  der 
L yosphären  (Solvathüllen) eine en tscheidende Rolle sp ie lt, u. zw. in  folgendem

200

E«3
5

I  100 /

/ / '
it
II
4

4 ,

\  X
H

I
I I ------- Gefroren ^
j& \
I и ---------Nichtgef ro/en \ s

^ 1 N -i
I

- 1

—I----------1--------- 1----------Г” -I-----1----1—
10

------------- *■ Gelmenge in g/100 ml

Abb. 6. P ep tisa tio n  des Fe(O H )3-Gels m it FeCl3 v o n  20 M illim o l/L -K onzen tration  
bei verschiedenen Fe(O H )3-M engen

Sinne. D er G efrierpunk t d er L yosphäre liegt bekan n tlich  bei tie ferer T em p era tu r  
als d er des freien W assers. E s b e s teh t also die M öglichkeit, dass die L yosphäre 
noch quasi flüssig b le ib t, w enn das freie W asser schon gefriert. In  d iesem  Falle 
k an n  infolge des A usfrierens des W assers eine K o n zen tra tio n se rh ö h u n g  des 
P e p tisa to rs  in der S olvathülle  au ftre ten , infolgedessen k an n  die D esaggregation , 
also d ie  P ep tisa tio n  b e fö rd e rt w erden. Dies is t der F a ll bei den  an g efü h rten  
B eispielen bei m ittle ren  P ep tisa to rk o n zen tra tio n en  u n d  bei m ittle re n  B oden
körperm engen , wo die quellende W irkung  des P ep tisa to rs  schon b ed eu tsam , aber 
doch n ich t allzu gross is t. I s t  näm lich  die pep tisierende W irkung  sehr s ta rk , 
wie dies bei grösseren H C l-K onzen tra tionen  d er F all is t, so m ach t die K o n z e n tra 
tionerh ö h u n g  in  S o lvathü llen  n ich t viel aus. Die W irkung  des G efrierens is t  
h ier u nbedeu tend .

Bei kleinen P e p tisa to rk o n zen tra tio n en  u n d  bei grossen B od en k ö rp er
m engen  is t die K o n zen tra tio n serh ö h u n g  des P ep tisa to rs  in  den  So lvathü llen

9'
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gleichfalls klein, weil h ie r d e r  grösste Teil des P e p tisa to rs  d u rch  das Gel schon 
v o rn h e re in  gebunden w ird . Info lge des M angels an  stab ilis ierendem  E lek tro ly t, 
e n ts te h e n  h ier w enig h y d ra tis ie r te , gegenüber dem  F ro s t w enig w id e rs tan d s
fä h ig e  Sole. In  diesem  G ebie te  w ird  als das G efrieren —  wie dies auch  die V er
su ch e  zeigen —  eher eine V erh inderung  als eine B eförderung  d er D esaggregation  
v e ru rsach en .

M an kann  a u f  G ru n d  un serer U n tersuchungen  sagen, dass sich durch 
T ie fk ü h lu n g  ein D esaggregationseffek t u n te r  U m stän d en  auch bei den  ano rgan i
sch en , n ich t allzu s ta rk  h y d ra tis ie r te n  K ollo iden h ervo rru fen  lä ss t u n d  som it 
d ie  iVord’sche W o rtp räg u n g  »K ryolyse« eine allgem ein  b erech tig te  B egriffsbil
d u n g  da rs te llt.

ZUSAM M ENFASSUNG

1. Es w urde die E in w irk u n g  des G efrierens au f die S ta b ili tä t  versch iedener, vorw iegend 
an o rg an isch er H ydrosole u n te rs u c h t. D as G efrieren erfo lg te  u n te r  gleichen B edingungen bei 
— 15°C. E s wurde fe stg es te llt, d a ss  d ie u n te rsu ch ten  Sole beim  G efrieren je  n ach  de r A rt des 
d isp e rse n  Anteils und je  n ach  d e r  H ersiellungsw eise en tw ed e r keine Ä nderung  zeigen, oder eine 
re v e rs ib le , teilweise reversib le  o d e r irreversib le  K o ag u latio n  erle iden . E in  D esaggregations
e f fe k t  liess sich in  keinem  Falle  fests te llen .

2. Es w urde festg es te llt, d a ss  fü r  das V erhalten  d e r Sole be im  G efrieren  neben  de r sto ff
lic h e n  A rt des dispersen A n te ils  in  e rs te r  Reihe die A rt u n d  K o n zen tra tio n  des solbildenden 
E le k tro ly ts  (S tabilisators) en tsch e id en d  ist. Die Solbildner erhöhen  die W iderstandsfäh igkeit 
d e r  Sole gegenüber der K ä lte  W irkung in  um  so grösserem  M asse, je  grössere H y d ro p h ilitä t 
sie  d e n  Teilchen erte ilen . B ei k o n tin u ie rlich e r Ä nderung  d e r K o n zen tra tio n  des S tab ilisa to rs 
(z. B . d u rc h  chem ische E n tfe rn u n g , d u rch  D ialyse oder d u rch  V erdünnung) ä n d ert sich auch 
d ie  W id erstan d sfäh ig k e it g eg en ü b er d e r K ältew irkung  kon tin u ie rlich .

3. E s w urde die N o tw en d ig k eit d e r  U n terscheidung  zw ischen de r A ggregation  u n d  der 
W echse lw irkung  der b e re its  a g g reg ie rten  Teilchen, als zw ischen zwei v o neinander g ru n d sä tz 
lich  v e rsch iedenen  T eilw irkungen  d e r  K oagulation  beim  G efrieren  hervorgehoben . Die angeführten  
V ersuchsergebnisse  sprechen  d a fü r , dass die A ggregation des d ispersen  A nteils beim  G efrieren 
n ic h t  so sehr durch  die E isk ris ta llb ild u n g  und K o n zen tra tio n szu n ah m e der koagulierend w ir
k e n d e n  Solbestandteile, als v ie lm eh r d u rch  die K o n s titu tio n sän d e ru n g  der So lvathü lle  u n d  des 
D isp ersio n sm itte ls  h e rvorgeru fen  w ird . D am it im  Z usam m enhang  w ird a u f  d ie B edeu tung  der 
K o n tin u itä ts th e o rie  der S o ls ta b ili tä t  v o n  W o. O s t w a l d  u n d  A. B u z á g h , d. h . a u f  die U nerläss- 
l ic h k e it  de r stru k tu re llen  E in h e itlich k e it des dispersen A n te ils  u n d  D ispcrsionsm itte ls fü r die 
S o ls ta b ili tä t  hingewiesen.

4. Die aus den Solen d u rc h  G efrie ren  und du rch  U ltra f il tra tio n  e rh a ltb a re n  N iederschläge 
v e rh a l te n  sich bezüglich d e r P e p tis ie rb a rk e it ganz g le ichartig . D ie d iesbezüglichen V ersuchs
e rg eb n isse  beweisen, dass das V e rh a lten  des ausgeschiedenen d ispersen  A nteils unabhäng ig  von 
d e r  A r t  des M echanism us de r A ggregation  ist, v ielm ehr d u rch  die K ra ftw irk u n g en  zwischen 
d e n  b e re its  aggregierten T eilchen  b es tim m t w ird.

5. Es w urde gezeig t, dass d a s  G efrieren au f die P e p tisa tio n  de r Gele u n te r  bestim m ten  
B e d in g u n g en  befördernd w irk t. I n  d iesem  Sinne k a n n  das G efrieren  eine D esaggregation  auch 
b e i d e n  anorganischen, n ich t a llzu  h y d roph ilen  K olloiden bew irken . Die befördernde  W irkung 
t r i t t  insbesondere  bei m itt le re r  K o n z en tra tio n  des P e p tisa to rs  bei k o n sta n te n  G elm engen und 
bei m it t le re n  Gelmengen bei k o n s ta n te r  P ep tisa to rk o n zen tra tio n  au f. D er E ffek t is t m it der 
K o n zen tra tio n se rh ö h u n g  des P e p tis a to rs  in  den n ich t gefrorenen  Solva thü llen  zu e rk lären .
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В Л И Я Н И Е  В Ы М О Р А Ж И В А Н И Я  Н А  СВО Й СТВА  К О Л Л О И Д О В  I.

В в л и я н и е  в ы м о р а ж и в а н и я  н а  с т а б и л ь н о с т ь  з о л е й  

А . Б у за г  и Ш. Р орзет цер

( К а ф е д р а  к о л л о и д н о й  х и м и и  и к о л л о и д н о й  т е х н о л о г и и  У н и в е р с и т е т а  и м . Л .  Э т в е ш а , г .  Б у д а п е ш т )

Поступило 18 февраля 1956 г.

Р е з ю м е

1. И сследовано вл и ян и е  в ы м о р аж и в ан и я  на стабильность н ек о то р ы х , особенно 
неорганических  гидрозолей. В ы м о р аж и ван и е  происходило при о д и н ак о в ы х  услови ях  
при 15° С. У становлено, что в зависим ости  от м атериальны х  свойств и способа полу-, 
чени я  дисперсной ф азы  исследованны е золи  под действием в ы м о р аж и в ан и я  либо  не 
изм еняю тся, либо изм еняю тся обратим о, или  частично обратим о, или  ж е  происходит 
нео бр ати м ая  к о а гу л я ц и я . Д езагреги рую щ его  в л и я н и я  не было о б н ар у ж ен о .

2. У становлено, что поведение зо л я  при вы м ораж иван ии  зав и си т , кром е мате
р и ал ьн ы х  свойств дисперсной  ф азы , в п ервую  очередь, от свойства и к о н ц ен тр ац и и  элек
тр о ли та , образую щ его зо л ь  (стабилизатор). Вещ ество, образую щ ее зо л ь , увел и чи вает  
устойчивость зо л я  при  вы м о р аж и ван и и , причем  устойчивость тем  больш е, чем  больше 
гидроф ильность, сообщ енн ая частицам . П ри непреры вном  изменении концентрации  
стабилизатора  (н ап р ., хим ической  р еакц и ей , диализом , р азбавлени ем ) непреры вно 
изм еняется и устойчивость зо л я  к  вы м ораж иван ию .

3. Необходимо видеть р азн и ц у  м еж ду  агрегацией  и взаим одействием  у ж е  агре
гир о ван н ы х  частиц потом у, что у к азан н ы е, совсем различны е частичны е пр о ц ессы  играю т 
больш ую  роль в к о агу л я ц и и , возникаю щ ей под влиянием  в ы м о р аж и в ан и я . Э кспери
м ентальны е р езультаты  ясно  показы ваю т, что причиной агрегации  ди сп ерсн ой  фазы, 
происходящ ей иод действием  в ы м о р аж и в ан и я , я в л я ет ся  не столь о б р азо ван и е  к ристал
лов л ьд а  и концентрирование ком понентов к о агу л ято р о в , к а к  изм енение структуры  
дисперсионной среды  и сольватного  сло я . В связи  с этим показано зн ачени е тео р и и  непре
ры вности О ствальда Б у за га , о тносящ ей ся к  стабильности золей , а  т а к ж е  важ ность 
стр у кту р н о го  единства дисперсной ф азы  и дисперсионной среды.

4. Поведение осадков, полученн ы х  и з золей  путем у л ьтр аф и л ьтр ац и и  и вымо
р а ж и в а н и я , с точки зр е н и я  пептизации я в л я е т с я  одинаковы м . О тн осящ и еся  сю да резуль
таты  свидетельствую т о том, что свойство вы деленной дисперсной фазы  не з а в и с и т  от меха
н и зм а  агр егац и и . Оно зави си т  то льк о  от воздействий м еж ду агр еги р о в ан н ы м и  части
цам и.

5. П оказано , что при определенн ы х у с л о в и я х  вы м ораж иван ие у в ел и ч и в а ет  пепти- 
зац и ю  гелей. В гаком  смысле в ы м о р аж и ван и е  имеет дезагрегирую щ ее действие  не только 
на гидроф ильны е, но и на неорганические  коллоиды . Д ействие, увел и чи ваю щ ее  пепти- 
зац и ю , наиболы пе л ибо  при средней концентрац ии  пептизатора и постоян ном  количестве 
гелей  либо при среднем  количестве гелей и постоянной концентрации п еп ти зато р а . Такое 
действие м ож ет бы ть объяснено увели чением  концентрации пептизатора  в  невымора- 
ж иваю щ ем ся сольватном  слое.
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T H E  IN F L U E N C E  O F  F R E E Z IN G  T E M P E R A T U R E  ON T H E  P R O P E R T IE S
O F COLLOIDS, I.

■ T h e  e f f e c t  o f  f r e e z i n g  o n  t h e  s t a b i l i t y  o f  s o l s  

A .  Buzágh  and S. Rohrselzer
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S u m m a r y

1. The effect of freez ing  on th e  stab ility  of d iffe ren t —- m ain ly  inorganic —  hydrosols 
w a s  s tu d ied . Freezing was c a rr ie d  o u t th roughout u n d e r id e n tic a l conditions a t  — 15° C. The 
so ls s tu d ie d  showed no changes d u rin g  freezing or — acco rd in g  to  th e  n a tu re  o f th e  d isperse 
p o r t io n  an d  to the m ethod  o f p re p a ra tio n  —  suffered a  re v e rs ib le , p a rtly  reversib le and  irrev e r
s ib le  coagulation , re sp ec tiv e ly . D esaggregation  effects h a v e  n e v e r  been  observed.

2. I t  was found t h a t  —  in  a d d itio n  to  the  n a tu re  o f  th e  d isperse  portion  —  m ain ly  th e  
n a tu r e  an d  concentration  of th e  sol-form ing electro ly te (S tab ilisa to r) are  responsible for th e  
b e h a v io u r  of sol during freez ing . Sol-form ing agents increase  th e  resis tan ce  of sols against freez
in g  e ffec ts  the  stronger, th e  h ig h e r  th e  hydrophility  d e liv e red  to  th e  particles by  th e  agen t. 
A t  a  con tinuous change of c o n c e n tra tio n  of the S tab ilisa to r ( e. g. by  chem ical b inding, d ia 
ly s is  o r d ilu tion) also th e  re s is ta n c e  to  freezing effect a lte rs  in  a  continuous m anner.

3. I t  is em phasized t h a t  a  sh a rp  distinction is n ece ssa ry  betw een  th e  aggregation  and 
th e  in te rre la tio n  of a lread y  a g g re g a te d  particles, as tw o  p rin c ip a lly  d ifferen t p a rtia l effects 
o f  co ag u la tio n  during freezing . T h e  published  experim ental re su lts  confirm  th a t  th e  aggregation  
o f  th e  d isperse  portion du rin g  freez in g  is due no t so m uch to  th e  ice c ry sta l fo rm ation  and increase 
o f  c o n ce n tra tio n  of sol co m p o n en ts  o f coagulating effect: b u t  r a th e r  to  th e  changes in  th e  concen
t r a t i o n  o f th e  solute film  a n d  o f  th e  dispersing agent. In  th is  re sp ec t th e  significance of th e  
th e o ry  on  th e  con tinu ity  o f sol s ta b il i ty  by  Wo. O stw ald a n d  A. B uzágh i. e. the  necessity  of 
th e  s tru c tu ra l  uniform ity  o f th e  d isp e rse  portion and of th e  d ispersing  ag en t in order to  secure 

’sol s ta b il i ty  is p u t fo rw ard .
4. P recip itates o b ta in ed  fro m  sols b y  freezing an d  u l tra f i lt ra t io n  behave iden tica lly  as 

re g a rd s  pep tisab ility . The p e r t in e n t  experim ental d a ta  co n firm  t h a t  th e  behaviour of th e  p re 
c ip i ta te d  disperse portion  is in d e p e n d e n t  of the n a tu re  o f th e  m echan ism  of aggregation  and  is 
in s te a d  determ ined  by forces a c t in g  betw een  the a lread y  a g g reg a ted  particles.

5. I t  was sta ted  t h a t  u n d e r  c e r ta in  conditions freez in g  m ay  encourage th e  p ep tisa tio n  
o f ge ls . In  this sense freezing  m a y  lead  to  desaggregation a lso  w ith  inorganic colloids of n o t 
to o  s tro n g  hydrophilic n a tu re .  T h e  fu rthering  effect is o b se rv ab le  m ain ly  a t  a m edium  con
c e n tr a t io n  of the peptising  a g e n t a t  co n stan t quan tities o f gel a n d  a t  m edium  q u an titie s  of gel 
a t  c o n s ta n t  concentration  of th e  p ep tis in g  agent, re sp ec tiv e ly . T he observed effect m ay  be 
a sc rib e d  to  an increase o f c o n c e n tra tio n  of the peptising  a g e n t in unfrozen solute film s.

P ro f. Dr. A ladár B u z á g h , B udapest, V III ., P u sk in  u . 11— 13.
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1. Einleitung

Bei den  in  d er vorangehenden  A bhand lung  angefü h rten  U n tersu ch u n g en , 
deren  Zweck die P rü fu n g  des Einflusses des G efrierens au f die B estän d ig k e it 
d er K olloidlösungen w ar, w urden  die G efrierversuche —  um  verg le ichbare  
R esu lta te  zu e rh a lte n —  in  jedem  Falle a u f  gleiche W eise ausgeführt. D as G efrie
ren  erfolgte näm lich  im m er im  L uftraum  eines K üh lsch ranks b e i— 15° C u n d  die 
P ro b en  w urden  15— 16 S tu n d en  lang im  K ü h lra u m  stehengelassen.

Die sog. »T ieftem peratu rbed ingungen« , w ie die G efrierdauer, die T em p e
r a tu r  des G efrierens, die A bkühlungsgeschw indigkeit, das m ehrm alige G efrieren  
h ab en  w ir also b isher n u r  insofern b e rü ck sich tig t, als die U n te rsu ch u n g en  
—  wie gesagt —  u n te r  gleichen B edingungen a u sg e fü h rt w orden sind.

Obwohl in  d er einschlägigen L ite ra tu r  au ch  ü b er den E influss d er »T ief
tem p era tu rb ed in g u n g en «  a u f  die Kolloide ein  reiches V ersuchsm ateria l v o r
lieg t [1], lassen sich aus den  bisherigen U ntersuchungsergebn issen  allgem ein  
gültige G esetzm ässigkeiten  n u r in bescheidenem  M asse herausschälen . W ir h ab en  
deshalb  fü r an g eb rach t angesehen, unsere U n tersuchungen  auch in  d ieser 
R ich tu n g  auszudehnen .

U m  den E in fluss d e r verschiedenen F a k to re n , die m it den S am m elnam en  
» T ie ftem pera tu rbed ingungen«  bezeichnet w ird , m öglichst au f G rund  q u a n t i ta 
tiv e r  V ersuchsresu lta te  zu prü fen , haben  w ir b e i den nachfolgenden V ersuchen  
d ie  u n te r  b es tim m ten  B edingungen gefro renen  u n d  w ieder au fg e ta u te n  Sol- 
p roben  au szen trifu g ie rt u n d  ihre K o n zen tra tio n  b es tim m t. Die K o n z e n tra tio n s
abnahm e der Sole e rg ib t ein Mass, a u f  dessen G ru n d  sich die A b h än g ig k e it des 
G efriereffektes von  d en  m assgebenden F a k to re n  vergleichbar b eu rte ilen  
lä ss t.

In  den fo lgenden  w erden  vorw iegend die E rgebn isse  der m it E isen h y d ro x y d - 
u n d  B erlinerb lauso len  ausgeführten  U n te rsu ch u n g en  besprochen, in d em  sich 
diese Sole infolge d er grossen und  ch a rak te ris tisch en  V erän d erb ark e it ih re r 
S ta b ilitä t fü r sehr günstige  M odellsystem e erw iesen haben.
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2. V ersuchsergebnisse

a) Der E in flu ss  der Gefrierdauer. U m  d en  E influss der G efrie rd au er au f 
d ie Z u stan d sän d eru n g  d er Sole festzuste llen , h a b e n  w ir die Solproben b e i — 15° C 
e in frie ren  und  w eiterh in  bei dieser T e m p e ra tu r  stehengelassen. E s w u rd en  jedes
m a l gleichzeitig m ehrere  Solproben g leicher Z usam m ensetzung  e ingeleg t und  
d ie  einzelnen  P roben  n ach  versch iedener G efrie rdauer au fg e tau t u n d  w ie bere its

Tabelle I

E in f l  uss der Gefrierdauer a u f  die Zustandsänderung der Ferrihydroxydsole verschiedener Stabilität 

Sol I  =  A usgangssol
Sol I I  =  Ausgangssol v e rse tz t m it N H 4O H , N H 4O H -K onzen tra tion  : 2,0 M illim ol/L
Sol I I I  =  A usgangssol v e rse tz t m it N H 4O H , N H 4O H -K o nzen tra tion  : 2,6 M illim ol/L
Sol IV  =  A usgangssol v e rse tz t  m it N H 4O H , N H 4O H -K o n z en tra tio n : 4,0 M illim ol/L

G efrierdauer in Studen(t) log t

Die K onzentrationen der auszentrifugierten Sole nach 
dem  G efrieren und  W iederauftauen Fe20 8 g/100 m l

i II III IV

0 0,28 0,28 0,28 0,28
3 0,48 0,28 0,28 0,11 0,00
5 0,70 0,28 0,28 0,07 0,00
8 0,90 0,28 0,27 0,04 0,00

24 1,38 0,28 0,25 0,03 0,00
48 1,68 0,28 0,16 0,02 0,00
96 1,98 0,28 0,12 0,02 0,00

1 92 2,28 0,28 0,07 0,02 0,00
384 2,58 0,28 0,02 0,00 0,00

Tabelle II

E in f lu s s  der Gefrierdauer a u f  die Zustandsänderungen der Berlineroblausole verschiedener Stabilität 
Sol I  =  Ausgangssol
Sol I I  =  A usgangssol v e rse tz t  m it FeCl3, F eC l3-K o n zen tra tio n  : 0,10 M illim ol/L
Sol I I I  =  A usgangssol v e rse tz t  m it FeCl3, F eC l3-K o n zen tra tio n  : 0,16 M illim ol/L
Sol IV  —- Ausgangssol v e rse tz t  m it FeCl3, F eC l3-K o n zen tra tio n  : 0,20 M illim ol/L

G efrierdauer in Studen(t) log t

Die K onzentra tionen der Sole nach dem Gefrieren 
u nd  W iederauftauen Berlinerblau g/100 ml

I П III IV

0 0,25 0,25 0,25 0,25
3 0,48 0,25 0,06 0,009 0,00

8 0,90 0,25 0,08 0,006 0,00
24 1,38 0,25 0,06 0,006 0,00

72 1,86 0,25 0,07 0,007 0,00

144 2,16 0,25 0,09 0,009 0,00
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angegeben, analysiert. D ie Versuche wurden m it Solen von gleicher K onzentra
tion jedoch von verschiedener Stabilität ausgeführt. Die Sole verschiedener 
Stab ilität wurden —  wie bereits in der vorangehenden Abhandlung angegeben  
wurde —  durch sukzessive Abstum pfung des Stabilisators hergestellt.

Abb. 1. E influss der G efrie rdauer au f die K o agu lation  des F errih y d ro x y d so ls versch iedener 
S ta b ili tä t .  S ta b i l i tä t : I  :> I I  >  I I I  >  IV

0,3

= 0,2о

V
I\

0,1

0.5 1,0 1,5 2,0 2,5
log t

Abb. 2. E in fluss der G efrie rdauer a u f  die K oagu lation  des B erlinerb lauso ls v e rsch ied en e r S ta 
b ili tä t . S ta b ilitä t : I > I I > I I I > I V

D ie Ergebnisse einiger Versuchsreihen sind in den Tabellen I und II 
und graphisch in den Abb. 1— 2 dargestellt.

In den Abb. 1— 2 ist auf der Abszisse die Zeit in Stunden (in log-W erten), 
auf der Ordinate die Konzentration der auszentrifugierten Sole aufgetragen.
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D as w esentliche, w as sich  aus diesen V ersu ch sresu lta ten  festste llen  lässt, 
i s t  e in m al der C h a rak te r des Einflusses des stab ilis ie renden  E le k tro ly ts  a u f  die 
ze itlich e  Ä nderung des k o ag u lie rten  Anteils u n d  d an n  der U ntersch ied  im  V er
h a l te n  zwischen den  E isen h y d ro x y d - und  den B erlinerb lauso len .

B ei den E isen h y d ro x y d so len  h a t die G efrie rd au er oberhalb  u n d  u n te r 
h a lb  einer bestim m ten  K o n zen tra tio n  des stab ilis ie ren d en  E lek tro ly ts  keinen 
E in flu ss  au f die S o lk o n zen tra tio n . Bei hoher S tab ilisa to rk o n zen tra tio n , d. h. 
b e i h o h er S o lstab ilitä t b le ib t die ursprüngliche Solkonzen tra tion  auch  nach  
la n g e r  G efrierdauer u n v e rä n d e r t. Es t r i t t  also bei hochstab ilen  Solen auch 
n a c h  einer langen G efrie rd au er keine K o ag u la tio n  ein. b e i den  Solen, die beim  
G efrie ren  eine irreversib le  K oagu la tion  erleiden, ze ig t sich gleichfalls kein  Z eit
e ffe k t, indem  bei diesen Solen  die vollkom m ene K oag u la tio n  nach  dem  D u rch 
fr ie re n  sofort e in tr itt . D azw ischen  liegt die Zone d e r Sole, die beim  k u rzd au ern d en  
G efrie ren  reversibel oder teilw eise reversibel koagu lieren . W ie insbesondere aus 
A b b . 1 zu ersehen is t, h a t  b e i diesen Solen die G efrierdauer einen w esentlichen 
E in flu ss  au f die ko ag u lie rte  M enge des dispersen A nte ils. Die angehörigen  K u rv en  
zeigen , dass die auszen trifu g ie rb a re , d. h . die b e re its  koagu lierte  M enge des 
d isp e rsen  Anteils m it d er Z e it zu 100 Proz. k o n v e rg ie rt. Je  k leiner die S tab ili
sa to rk o n zen tra tio n , d . h . je  k leiner die S ta b ilitä t des Sols is t, in  u m  so k ü rzerer 
Z e it t r i t t  die vo llständ ige  K oagu la tion  ein.

Diese E rscheinung  sp r ic h t zweifellos d a fü r, dass die E isenhydroxydso le  
m itt le re r  S tab ilitä t u n m itte lb a r  nach dem  G efrieren  sehr u n stab ile  System e 
d a rs te lle n , in denen se k u n d ä r  erweise eine ra d ik a le  S tru k tu rän d e ru n g , d. h . eine 
A lte ru n g  vor sich g eh t, die m it  einer fo rtsch re iten d en  K oagu la tion  v e rk n ü p ft is t. 
D as  Z ustandekom m en d e r  u n s tab ilen  System e is t  d am it zu e rk lä ren , dass die 
A g g reg a tio n  der noch n ic h t genügend en tlad en en , m it L yosphären  um gehü llten  
T e ilch en  m it k leinerer G eschw indigkeit erfolgt, als das G efrieren des D ispersions
m itte ls . Infolgedessen k ö n n e n  die Teilchen v o rü b erg eh en d  v o n e in an d er durch  
d ü n n e  E ism em branen  g e tre n n t  zwischen den fe inen  E isk ris ta llen  in  hom ogener 
V e rte ilu n g  bleiben u n d  sie w erden  erst n ach träg lich  infolge der U m k ris ta llisa tio n  
u n d  V ergröberung d e r E isk ris ta lle  ausgeschieden. D ies is t n ich t d er F a ll bei 
d e n  Solen, deren T eilchen  s ta rk  en tladen  u n d  d e h y d ra tis ie r t sind . In  solchen, 
se h r  u n stab ilen  Solen g eh t d ie  A ggregation der T eilchen  m it so grosser G eschw in
d ig k e it  vo r sich, d ass  e in  w eitgehend  beständ iges System  bere its  w äh ren d  des 
G efrierens zustande k o m m t. D ies fin d e t m an  bei den  B erlinerb lauso len  bei jed e r 
S ta b ilisa to rk o n zen tra tio n , sow ie bei den m it k le inen  E lek tro ly tm en g en  s ta b i
lis ie r te n  E isenhydroxydso len , die beim  G efrieren irreversibel koagulieren . Dass 
s ich  b e i den B erlinerb lauso len  keine solche K o n zen tra tio n szo n e  des S tab ilisa to rs 
fe s ts te lle n  lässt, in  d e r d ie  F rostkoagu la tion  m it m essbarer G eschw indigkeit 
v e r lä u f t ,  is t au f den  h y d ro p h o b en  C harakter d ieser Sole zu rückzuführen . D afür 
s p r ic h t  auch die F e s ts te llu n g , dass die aus den ü b rig en s s tab ilen  B erlinerb lauso len  
d u rc h  U ltra filtra tio n  iso lie rten  N iederschläge in  e lek tro ly tfre iem  Z u stan d  schnell
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a lte rn , ihre P ep tis ie rb a rk e it b innen  ku rzer Zeit in  grossem  M asse abnim m t, 
w ährend  die E isenhydroxydgele  längere Zeit h indurch  le ich t p e p tis ie r t werden 
können .

b) Der E in flu ss  des mehrmaligen Gefrierens is t dem  W esen  n ach  derselbe, 
w ie jen e r der G efrierdauer. Die Sole hoher S tab ilitä t koagu lieren  selbst nach 
v ielm aligem  G efrieren n ich t aus. D ie Sole, die au f E inw irkung  eines einm aligen 
G efrierens n ich t koagu lieren , flocken  auch  au f m ehrm aliges G efrieren  n ich t aus. 
(Vgl. T ab . I I I  u n d  IV .) In  d ieser H in s ich t verha lten  sich die h o ch stab ilen  E isen
h y droxyd- und B erlinerb lauso le  g le ichartig . Bei den Solen aber, d ie  schon beim 
einm aligen  G efrieren p a rtie ll koagu lieren , zeigt sich ein U n te rsch ied  zwischen 
d en  E isenhydroxyd- und  B erlinerb lauso len . W ährend  n äm lich  bei den  Eisen- 
hyd roxydso len  m ittle re r  S ta b ili tä t  d er K oagulationsgrad  d u rc h  m ehrm aliges 
G efrieren  zun im m t, h a t  das m ehrm alige Gefrieren bei den k o ag u lie rb a ren  Berli
nerso len  keinen w esentlichen E in fluss au f den K o ag u la tio n sg rad . Im  Falle

Tabelle III

E in flu ss  des mehrmaligen Gefrierens a u f  die Ferrihydroxydsole verschiedener Stabilität 

(-(-b ed eu te t das A u ftre te n  de r partie llen  irreversib len  K o a g u la tio n )

Zugesetzte FeCl3-Menge Zahl des Gefrierens
in Millimol/L 1 2 3 4 5 10

1,6 — — — — — —

4,0

Z ugesetzte  JNH4OH-M enge 
in  M illim ol/L

0,0 — — — — +  ' +
0,8 — + + + + +
2,0 + + + + + +

Tabelle IV

E in flu  ss des mehrm aligen Gefrierens a u f  die Berlinerblausole verschiedener S tabilität

(-{-bedeutet das A u ftre ten  de r p a rtie llen  irreversib len  K o a g u la tio n )

Zugesetzte K 4(F e[C N [e)- Zahl des Gefrierens
Menge in Millimol/L

2 3 4 5 10

0,30 _ — —

1,30

Zugesetzte FeCl M enge in  
in M illim ol/L ,

0,00 — — —

0,10 + + + + + +
0,20 + + + + ~r +
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p a r t ie l le r  Flockung e rh ö h t e in  w eiteres G efrieren d en  K oagu la tionsgrad  n ich t 
m e h r . E s  folgt aus diesen F es ts te llu n g en , dass sich die hydrophilen Sole geeigneter 
S ta b ilitä t durch mehrmaliges Gefrieren fraktionieren lassen , was bei den hydrophoben 
Solen  infolge der allzu grossen E m pfind lichkeit gegenüber der K ältew irkung nicht 
m öglich ist.

c) Der E in fluss der Gefriertemperatur

U m  den Einfluss d er T e m p e ra tu r  au f die Z u stan d sän d e ru n g  der Sole zu  
u n te rsu c h e n , haben w ir p a ra lle le  Solproben bei — 15° C gefrieren  gelassen u n d  
n a c h  vollkom m enem  D u rch frie ren  h ielten  wir die eine P ro b e  w eitere  v ier S tunden  
la n g  b e i — 15° C und  leg ten  d ie  andere Probe g leichfalls fü r  v ier S tunden  in  
f lü ss ig e  L u ft. Die V ersuchsergebnisse  sind in  den  T ab e llen  V u n d  V I zusam m en
g e s te l l t .

Tabelle V
E in flu ss  der G efriertemperatur a u f  die Berlinerblausole verschiedener Stabilität

Zugesetzte FeCl3-M enge 
in Millimol/L

Konzentration der Sole nach  dem  Gefrieren 
und W iederauftauen 

Berlinerblau g/100 m l

— 15° — 180°

0 ,0 0 0,25 0,25

0 ,1 0 0,09 0 ,1 1

0,16 0 ,0 1 0 ,0 1

0,20 0 ,0 0 0,00

Tabelle VI
E in flu ss  der Gefriertemperatur a u f  die Ferrihydroxydsole verschiedener Stabilität

Zugesetzte N H 4OH-M enge 
in Millimol/L

Konzentration der Sole nach  dem  Gefrieren 
und W iederauftauen 

F e ,0 3 g/100 m l

— 15° — 180°

0,0 0,28 0,28

2,0 0,28 0,28

2,3 0,28 0,27

2,6 0,07 0,08

3,0 0,03 0,02

4,0 0,00 0,00

W ie zu ersehen, sch e in t d ie  G efriertem pera tu r a u f  d a s  V erhalten  der Sole 
v o n  k e in em  w esentlichen E in f lu s s  zu sein, falls die b e i höherer T em p era tu r 
g e fro ren en  Sole au f n iedrigere T em p era tu r  abgek ü h lt w erden .
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d) Der E in flu ss  der Kühlgeschuiindigkeit. U m  den  E influss dieses F a k to rs  
zu u n te rsuchen , h ab en  w ir d rei verschiedene K ühlgeschw indigkeiten  angew endet. 
D ie langsam ste  K ü h lu n g  erfolgte beim  G efrieren in  dem  L uftraum  eines K ü h l
schranks be i — 15° C. D ie zum  vollkom m enen D u rch frie ren  der Sole erfo rderliche  
Z eit b e tru g  e tw a 90 M inuten . Im  Alkohol bei — 15° C erfolgte das vo llkom m ene 
G efrieren e tw a n ach  15 M inuten  und  in  flüssiger L u ft t r a t  das G efrieren in n e r 
h a lb  1 M inute ein. B ei d er A nw endung der flüssigen  L u ft w urden die gefro renen  
P ro b en  gleichfalls in  dem  K üh lsch rank  bei einer T e m p e ra tu r  von — 15° C u n te r 
g eb rach t u n d  die Sole 4 S tunden  lang bei d ieser T em p era tu r gehalten . N ach  
dem  A u ftau en  w urde  die K o n zen tra tion  der auszen trifu g ie rten  Sole b e s tim m t.

Die Y ersuchsergebnisse sind in  den T abellen  V II  und  V III  zu sam m en 
gestellt.

Tabelle VII

E in flu ss  der K ühlgeschw indigkeit a u f  die Ferrihydroxydsole verschiedener Stabilität

Zugesetzte N H 4UH-Menge 
in  Millimol/L

Konzentration der Sole nach dem Gefrieren 
und W iederauftauen F e,O a g/100 ml

Gefrieren im 
Luftraum

— 15°C

G efrieren im 
Alkohol
— 15°C

Gefrieren in 
flüssiger 

Luft

0,0 0,28 0,28 0,28

2,0 0,28 0,28 0,28

2,3 0,28 0,28 0,28

2,6 0,07 0,13 0,21

3,0 0,03 0,05 0,14

4,0 0,00 0,00 0,00

Tabelle VIII

E in flu ss  der Kühlgeschuiindigkeit a u f  die Berlinerblausole verschiedener Stabilität

Zugesetzte FeCla-Menge

K onzentration der Sole nach dem Gefrieren und 
W iederauftauen Berlinerblau g/100 ml

in Millimol/L
Gefrieren im 

Luftraum  
— 15° C

Gefrieren im 
\lkolm l
— 15° C

Gefrieren in 
flüssiger 

Luft

0,00 0,25
V

0,25 0,25

0,16 0,09 0,10 0,14

0,16 0,01 0,01 0,02

0,20 0,00 0,00 0,00

E s is t  aus den  angegebenen Z ahlw erten  zu  ersehen , dass die G eschw indig
k e it der K ü h lung  einen nachw eisbaren E in fluss a u f  die K o agu lie rbarkeit n u r
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b e i d en  Solen k leinerer S ta b ilitä t au sü b t. D er E influss äussert sich d a rin , dass 
je  g rösser die K ühlgeschw indigkeit, um  so k le in e r die au szen trifug ie rbare , d. h . 
k o ag u lie rte  Menge des d ispersen  A nteils is t . D ieser E ffekt h ä n g t o ffen b ar m it 
d e r G eschw indigkeit d e r  E isk ris ta llb ild u n g  zusam m en  und  steht m it dem  B efund , 
d ass  die eingefrorenen Sole m ittle re r S ta b i l i tä t  eine m it S tru k tu rä n d e ru n g  
v e rk n ü p fte  A lterung  zeigen, in  voller Ü bere instim m ung .

D ie K ühlgeschw indigkeit — wie sich dies u . a. bei den E isenhydroxydso len  
seh r deu tlich  beo b ach ten  lä ss t —  beein flu sst au ch  die M orphologie des K oagu- 
lu m s. D ie Teilchen d e r d u rch  langsam e K ü h lu n g  en tstehenden  N iedersch läge 
zeigen eine unregelm ässige Form , w äh ren d  in  den Suspensionen d erjen igen  
N iedersch läge, die aus den  durch  schnelle K ü h lu n g  gefrorenen Sole d a rg e s te llt  
w erd en , neb st T eilchen  unregelm ässiger F o rm , in  grosser A nzah l läng liche  
P lä t tc h e n  und  S täb ch en  zu beobach ten  sind . Solche Suspensionen zeigen zugleich 
se h r  deu tlich  auch den  b ek an n ten  S chliereffek t.

ZUSA M M ENFASSUN G

1. E s w urde de r E in flu ss  d e r »T ie ftem p era tu rb ed in g u n g en «  au f das V e rh a lten  d e r Sole 
b e im  G efrie ren  u n te rsu ch t. D ie U ntersuchungen  w u rd e n  m it E isenhydroxyd- u n d  m it B erlin e r
b lau so le n  versch iedener S ta b il i tä t  ausgeführt.

2. E s w urde fe s tg es te llt , dass die G efrie rdauei (d ie Z eitdauer, w ährend  W elcher das Sol 
b e i k o n s ta n te r  T em p era tu r g eh a lten  w ird) bei den  h o c h stab ilen  (n ich t ko ag u lie rb a ren ) u n d  bei 
d e n  irrev e rsib e l k o ag u lie rb a ren  Solen keinen E in flu ss  a u f  die koagulierte M enge h a t .  D ie Sole, 
d ie  b e im  G efrieren rev ersib e l koagulieren , wie so lche d ie  E isenhydroxydsole m itt le re r  S ta b ilitä t 
s in d , ze igen  im  gefrorenen Z u stan d e  eine A lterung , d ie  sich  da rin  äussert, dass d e r K o ag u la tio n s
g ra d  im  L aufe  der Z eit z u n im m t. D er A lte ru n g seffek t is t  au f die U m k rista llisa tio n  u n d  V er
g rö b e ru n g  de r E isk ris ta lle  zu rückzuführen .

3. D er E influss d es m ehrm aligen  G efrierens is t  d em  W esen nach  derselbe , w ie der der 
G e frie rd a u er. D urch m ehrm aliges G efrieren lässt sich  d e r  K oagu lationsg rad  n u r  b e i Solen  e rhöhen , 
d ie  im  gefrorenen Z u stan d e  eine zeitliche S tru k tu rä n d e ru n g  (A lterung) erleiden. D ie a lte rn d en  
Sole lassen  sich du rch  m eh rm alig es G efrieren fra k tio n ie re n .

4. D ie E n d te m p e ra tu r  des G efrierens h a t k e in e n  w esentlichen E influss a u f  d ie  F ro s t
k o ag u la tio n .

5. Die G eschw indigkeit d e r  K ühlung  h a t  b e i d e n  beim  Gefrieren koag u lie ren d en  Solen 
in so fe rn  e inen  E influss, d ass je  grösser die K ü h lgeschw ind igkeit, um  so k le iner d ie koagu lie rte  
M enge des dispersen A n te ils  is t. D ie K ü h lgeschw ind igkeit beeinflusst in  m an ch en  F ä llen , wie 
z. B . be i den  E isenhydroxydso len  auch die M orphologie de r ausgeflockten N iedersch läge.

L IT E R A T U R

Z u sam m enfassende  L ite r a tu r :  H . L e i c h t e r : K ollo id -Z . 117, 111 (1950); 125, 57 (1 9 5 2 ) .— - 
V gl. auch  : O. B o b e r t a g ,  K . F e i s t  und  H . W . F i s c h e r  : B er. 41, 3673 (1908). —  A. 
G ü t t b i e r  u n d  F . F l u r y  : B er. 41, 4259 (1908). —  A. G u t t b i e r , F . F l u r y  u n d  F r . 
H e i n r i c h  : K olloid-Z . 29, 161 287 (1921). —  S. J .  D j a t s c h o w s k y  : K ollo id-Z . 54, 278 
(1930). —  A. L o t t e r m o s e r  u n d  F . L a n g e n s c h e i d t  : Kolloid-Z. 58, 336 (1932). —  A. 
L o t t e r m o s e r  u n d  G. S c h m o l e  : K olloid-Z . 89, 328 (1939).



Ü B E R  D E N  E I N F L U S S  D E R  T I E F T E M P E R A T U R ,  II. 4 5 5

ВЛИЯНИЕ НИЗКЫХ ТЕМПЕРАТУР НА СВОЙСТВА КОЛЛОИДОВ II.
В л и я н и е  у с л о в и й  в ы м о р а ж и в а н и я  на  с в о й с т в а  з о л е й  

А. Бузаг и Ш. Рорзетцер
( К а ф е д р а  к о л л о и д н о й  х и м и и  и  к о л л о и д н о й  т е х н о л о ги и  У н и в е р с и т е т а  и м . Л .  Э т в еш а , г .  Б у д а п е ш т )

Поступило 18 февраля 1956 г.

Р е з ю м е

1. Исследовано влияние условий вымораживания на свойства золей. Исследования 
велись с золями гидроокиси железа и берлинской лазури разной стабильности.

2. Установлено, что время вымораживания (т. е. время, в течение которого золь 
держалась в вымороженном состоянии) не влияет на степень коагуляции золей высокой 
стабильности и на золи, коагулирующиеся необратимо. Те золи, которые при вымора
живании коагулируются обратимо (как, напр.,золи гидроокиси железа средней стабиль
ности), в вымороженном состоянии стареют. Это выражается в том, что степень коагу
ляции увеличивается со временем. Это действие основывается на возрастании и пере
кристаллизации кристаллов льда.

3. Многократное вымораживание влияет, по существу, таким же образом, как 
время вымораживания. В случае многократного вымораживания степень коагуляции 
возрастает только при таких золях, при которых в вымороженном состоянии имеет место 
изменение структуры (старение). Стареющие золи могут быть фракционированы путем 
многократного вымораживания.

4. Конечная температура вымораживания не влияет существенно на степень 
коагуляции золей.

5. Степень коагуляции золей зависит от скорости охлаждения. При увеличении 
скорости охлаждения количество коагулята уменьшается.

THE INFLUENCE OF FREEZING TEMPERATURE ON THE PROPERTIES
OF COLLOIDS, II.

T h e  e f f e c t  o f  t h e  c o n d i t i o n s  o f  d e e p  f r e e z i n g  o n  t h e  b e h a v i o u r
o f  c o l l o i d  s o l u t i o n s

A . Buzágh  and  S. Rohr setter

( Institu te  o f  Colloid C h em istry  an d  Colloid T e c h m lo g y , L . Eötvös U n ivers ity , Budapest)

Received February  18. 1956

S u m m a r y

1. T he effect of th e  con d itio n s of deep freezing on th e  beh av io u r of sols was s tu d ied . 
T he in v estiga tions w ere carried  o u t w ith  iron h y d rox ide  and  P russian  blue sols o f d iffe ren t 
s tab ility .

2. I t  w as proved  th a t  th e  d u ra tio n  of freezing ( th e  len g th  of tim e during  w hich  th e  sol 
is m a in ta in ed  a t  a co n stan t te m p e ra tu re )  does n o t affect th e  coagulated  q u a n tity  a t  ex trem ely  
stab le  (n o t coagulable) or a t  irrev e rs ib ly  coagulable sols. T he sols —  such as iron  h y d ro x id e  
sols of m edium  s tab ility  —  re v ers ib ly  coagulating du rin g  freezing, will, when in frozen s ta te , 
ex h ib it a  change of ageing in th a t ,  th e  degree of coagulation  increases w ith tim e. The re c ry s ta lli
sa tion  and  th e  increase in th e  size o f th e  ice crystals a re  responsib le  for th is change.

3. R ep ea ted  freezings h a v e  obviously the  sam e effec ts as th e  d u ra tio n  of freezing. A ccord
ingly, re p ea te d  freezing increases th e  degree of coagulation  on ly  a t  sols which suffer du ring  
freezing a s tru c tu ra l change w ith  tim e . Sols suffering su ch  changes m ay  be frac tio n a ted  by  
rep ea ted  freezing.

4. T he te rm in al te m p e ra tu re  o f freezing has no ap p rec iab le  effect on freeze coagu lation .
5. T he ra te  of freezing a ffec ts  sols which coagu late  d u rin g  freezing in  th a t  th e  h ig h er 

th e  ra te  of freezing th e  sm alle r th e  coagulated q u a n tity  o f th e  d ispersed portion . In  c e rta in  
cases, as w ith  iron  hydroxide sols, also th e  m orphology o f th e  floccu la ted  p rec ip ita te s  d e p e n d s  
on  th e  ra te  o f freezing.

Prof. D r. A ladár B u z a g h , B udapest, V I I I . ,  P u sk in  u . 11— 13.
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